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En esta Tesis se han realizado diversos estudios relacionados con la presencia de
dioxinas y bifenilos policlorados en el ámbito de la gestión de residuos y la
problemática ambiental que de ello se deriva. Para poder llevar a cabo las tareas
incluidas en los diferentes proyectos ha sido preciso incidir en algunos aspectos
relacionados directamente con la metodología analítica empleada en la determinación
de estas sustancias.
A modo de resumen, se ha actualizado la metodología analítica de PCDD/Fs y dl-
PCBs utilizada anteriormente en nuestro laboratorio, con el objetivo de disponer de un
procedimiento que nos permitiera analizar ambas familias de compuestos en
fracciones separadas y en el caso de los dl-PCBs en un único análisis instrumental.
Asimismo, ha sido posible realizar un estudio de validación de esta metodología
analítica y determinar la incertidumbre de los resultados obtenidos en muestras
ambientales objeto de estudio.
Esta metodología analítica ha permitido caracterizar fangos procedentes de
plantas de tratamiento de aguas residuales para su eventual aplicación en suelos
agrícolas, de acuerdo a directrices y criterios sujetos a un marco regulatorio europeo,
habiéndose observado que en la mayoría de los casos se cumplían los requisitos en
cuanto a presencia de dioxinas y furanos.
Se han determinado los niveles de estos contaminantes en muestras de suelo de
una zona de gran impacto industrial (Campo de Gibraltar), como parte de un estudio
multidisciplinario llevado a cabo en esta zona, que ha permitido descartar la influencia
de las PCDD/Fs en la elevada incidencia de enfermedades cancerígenas diagnosticada
entre los habitantes residentes dentro del área de influencia.
Por último, se ha realizado un programa de vigilancia ambiental en Cataluña que
nos ha permitido conocer los niveles de PCDD/Fs en muestras de aire ambiente,
observándose un descenso promedio del 70% entre los años 1997 y 2004. Como
aspecto novedoso cabe señalar la introducción de manera exitosa de un captador de






AhR: receptor de hidrocarburos de arilo (aryl hydrocarbon receptor)





CEN: Comité Europeo de Normalización
CITAC: The Cooperation on International Traceability in Analytical Chemistry
COPs: Compuestos orgánicos persistentes
CRM: Materiales de Referencia Certificado
CTDs: Compuestos tipo dioxinas
dl-PCBs: PCBs tipo dioxinas
ENAC: Entidad Nacional de Acreditación
EI: Ionización electrónica
EPA: Environmental Protection Agency
EURACHEM: A Focus for Analytical Chemistry in Europe
GC: Cromatografía de gases
HCB: hexaclorobenceno
HRMS: Espectrometría de masas de alta resolución
IARC: Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer
id: Diámetro interno
ISO: International Organization for Standardization
I-TEQ: Equivalentes tóxicos internacionales
LOD: Límite de detección
LOQ: Límite de cuantificación
m/z: Relación masa / carga
NATO: Organización Del Tratado Del Atlántico Norte (North Atlantic Treaty
Organization)
OMS: Organización Mundial de la Salud
Abreviaturas y Acrónimos
12




PCDD/Fs: Policlodibenzo-p-dioxinas y policlorodibenzofuranos
PCP: Pentaclorofenol
PM10: Material particulado de diámetro < 10µm
PUF: Espuma de poliuretano (Polyurethane foam)
RSD: Desviación estándar relativa
SD: Desviación estándar
SIM: Monitorización Selectiva de Iones
TEF: factores de equivalencia tóxica
TSP: Partículas totales en suspensión (Total suspended particles)
UE: Unión Europea
UNE: Una Norma Española
UNEP: United Nations Environment Programme
WHO: World Health Organization
XAD-2: Resina basada en un copolímero de poliestireno
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Objetivos y estructura general
La emisión de compuestos orgánicos vinculada a procesos de gestión de residuos
ha suscitado un gran interés tanto desde el punto de vista científico como de la posible
influencia sobre la salud de los seres humanos. Como consecuencia, la legislación
europea obliga a las industrias a realizar controles periódicos sobre sus emisiones a la
atmósfera, con el objetivo de reducirlas al máximo o si es posible eliminarlas. Entre los
compuestos orgánicos que más preocupan debido a su toxicidad, se encuentran las
dioxinas y furanos (PCDD/Fs) y los bifenilos policlorados tipo dioxinas (dl-PCBs). Es por
ello que a nivel internacional se llevan a cabo diversos programas de vigilancia
dirigidos a conocer los niveles de contaminación de estos compuestos en diferentes
matrices ambientales como aire, suelos, fangos de depuradoras y aguas superficiales,
así como en otras de carácter biológico como son los alimentos y los piensos
destinados a la alimentación animal. Para este fin, la legislación europea recomienda
una armonización de los métodos de toma de muestra y de las metodologías analíticas
con el objetivo de que los resultados obtenidos puedan ser comparables entre los
diferentes países.
El objetivo de esta tesis es la evaluación y aplicación de una metodología
analítica para el análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en diferentes matrices ambientales
relacionadas con la gestión de residuos. Específicamente, se ha trabajado con fangos
provenientes de plantas de depuradoras de aguas residuales, suelos, cenizas volantes
procedentes de los sistemas de limpieza de gases de instalaciones industriales y
muestras de aire ambiente, como parte de un programa de vigilancia ambiental
realizado en colaboración con la Generalitat de Cataluña.
Los objetivos concretos de este trabajo son:
 Validación y cálculo de la incertidumbre asociada de una metodología analítica
aplicada al análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en muestras ambientales.
 Evaluar los niveles de dioxinas y furanos en muestras de fangos de depuradoras
y productos derivados de éstos generados en Cataluña, con especial interés en
los que serán aplicados como abonos agrícolas.
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 Realizar un diagnóstico de la posible contaminación por dioxinas y furanos en
los suelos, como parte de un estudio multidisciplinar que pretendía determinar
las causas de la alta incidencia de episodios cancerígenos entre la población.
 Evaluar los niveles de PCDD/Fs en muestras de aire ambiente de origen
industrial, urbano, suburbano y rural en diferentes zonas de Cataluña,.
 Estudiar la presencia de PCDD/Fs en muestras atmosféricas, utilizando
captadores de alto volumen capaces de captar PM10 (Material particulado de
diámetro inferior a 10µm y TSP (Partículas totales en suspensión).
 Evaluar la influencia de las emisiones de PCDD/Fs y dl-PCBs de una planta
metalúrgica sobre una población cercana mediante un novedoso sistema de
captación de muestras atmosféricas de alto volumen direccional.
El trabajo se ha estructurado en cinco partes:
1. Una introducción general en la que se aborda la problemática de los residuos
en la Unión Europea, se incluye información general de los de los PCDD/Fs y dl-
PCBs y un resumen de los principales aspectos legislativos vinculados a la
contaminación medioambiental y la gestión de residuos.
2. Un segundo capítulo centrado en la metodología analítica utilizada para la
determinación de los compuestos objeto de este trabajo en las diferentes
matrices estudiadas. En este capítulo se describe la metodología analítica
utilizada para el análisis de compuestos tipo dioxinas, los procedimientos
aplicados para su validación, con especial atención al estudio y estimación de la
incertidumbre y se incluye un artículo publicado relativo al trabajo
experimental realizado. Por último, se incluye un apartado de discusión de los
resultados obtenidos.
3. Un tercer capítulo relacionado con la presencia de PCDD/Fs en suelos y fangos
de depuradoras de interés agrícola. Este capítulo consta de apartados
introductorios que abordan los principales aspectos relacionados con la
situación actual de estos contaminantes en las 2 matrices objeto de este
capítulo. A continuación, se incluyen 3 trabajos publicados en los que se han
estudiado la presencia de estos compuestos en fangos procedentes de
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estaciones depuradoras de aguas residuales de Cataluña y en suelos del Campo
de Gibraltar. Finalmente se incluye una discusión de los resultados obtenidos.
4. En el siguiente capítulo se aborda la presencia de PCDD/Fs y dl-PCBs en
muestras de aire ambiente en Cataluña. Se incluye una introducción
relacionada con el estado actual de los niveles de los CTDs (compuestos tipo
dioxinas) en aire ambiente y de los métodos de captación de muestras de aire.
A continuación se presentan 3 trabajos publicados donde se determinan los
niveles de estos contaminantes en muestras de aire ambiente en diferentes
zonas catalanas y se evalúa la utilización de un captador de aire ambiente
direccional para evaluar el impacto de una instalación metalúrgica sobre una
población colindante. Finalmente, se incluye una discusión de los resultados
obtenidos.
5. Por último, se presentan las Conclusiones generales obtenidas del trabajo







1.1. Problemática de los residuos en la Unión Europea
La generación de residuos ha aumentado considerablemente en las últimas
décadas debido a los cambios que se han producido en la forma de vida de las
sociedades más desarrolladas, que comportan la aparición constante de nuevas
necesidades y como consecuencia un mayor consumo por parte de sus ciudadanos.
En el año 2008 se generaron 524 kg de residuos domésticos per cápita en la
Unión Europa (UE), lo que representa unas 250 millones de toneladas al año. Esta
cantidad se sitúa en la parte alta de la escala de actividades que contribuyen de
manera significativa a la generación global de residuos en el viejo continente, entre las
que destacan la construcción (900 millones de toneladas) y la industria manufacturera
(360 millones de toneladas). En un segundo plano quedan el tratamiento de agua
residuales y la generación de energía que aportan otros 95 millones de toneladas (EU,
2010). Paralelamente, los residuos peligrosos constituyen uno de los principales retos
que ha de enfrentar las autoridades medioambientales comunitarias, ya que cada año
se generan aproximadamente unos 100 millones de toneladas que precisan de
procedimientos especiales para su tratamiento y que en muchos casos imposibilita su
reutilización. Este tipo de materiales representaban en el año 2006 el 3% de la
generación total de residuos en la UE (EEA, 2007), la cual se estima en 3 mil millones
de toneladas (AEMA, 2010).
Por otra parte, el continuo incremento de la generación de residuos y su
diferente naturaleza, dificultan cada vez más la implementación de políticas
ambientales seguras  para el manejo de estos materiales. La utilización de productos
electrónicos ha aumentado de manera exponencial durante este tiempo, lo que
significa que los “nuevos” residuos contienen una mezcla compleja de materiales como
pueden ser plásticos, metales preciosos y residuos peligrosos (UNU, 2007).
Las políticas de gestión de residuos están dirigidas a reducir el impacto
medioambiental y los efectos nocivos que pueden provocar estos materiales sobre la
salud humana, así como mejorar la eficiencia de la utilización de los recursos
Introducción
22
disponibles. El objetivo a largo plazo es convertir a la Unión Europea (UE) un una
sociedad recicladora, reduciendo la generación de residuos y reutilizando, siempre que
sea posible, los que inevitablemente se produzcan. De esta manera se intenta
minimizar el consumo de recursos naturales adicionales, contribuyendo a un
crecimiento económico sostenible (EU, 2010).
La importancia y la envergadura del problema de los residuos llevó a la UE a
realizar un arduo trabajo, que dio sus frutos en el año 2002 con la elaboración del
Sexto Programa de Acción Comunitario en Materia de Medio Ambiente para el período
2002-2012, el cual señala, entre sus prioridades, la prevención de la generación de
residuos como parte esencial de las políticas de gestión de éstos, así como la
desvinculación entre el crecimiento económico y el aumento de la “producción” de
residuos. Posteriormente, en 2008 se estableció la Directiva marco sobre residuos
(Directiva 2008/98/CE), en la cual se pretende cambiar la manera de ver los residuos
considerándolos un recurso valioso en lugar de una carga indeseada. En el artículo 4 de
este documento se establece una jerarquía que servirá para priorizar las políticas sobre
prevención y gestión de los residuos. Se considera la prevención como la mejor opción
en el proceso de gestión de residuos, seguido por la reutilización, el reciclado, la
valorización y, como último recurso, su eliminación en vertederos.
1.1.1. Reciclado y reutilización de residuos
Gran parte de los residuos que se desechan pueden ser reciclados lo que
significa, por una parte,  una reducción considerable de los residuos que son llevados a
vertedero y, por otra, una disminución de la dependencia de recursos naturales. Esto
último aspecto es muy importante debido a la gran dependencia de Europa de las
materias primas que cada vez se muestran más escasas. De esta manera la
recuperación de determinados materiales a partir de los residuos aportan materias
primas esenciales a las industrias europeas entre las que se encuentran el papel, el
vidrio, los plásticos y los metales comunes o preciosos, como los que se utilizan en la
producción de aparatos electrónicos. Uno de los objetivos de las políticas europeas en
lo que concierne a los residuos, consiste en utilizarlos como materia prima en la
fabricación de nuevos productos, siempre que sea posible. Es necesario señalar que
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otro de los grandes beneficios que se obtienen con el reciclado de materiales, es el
ahorro de energía (EU, 2005).
Por último, se hace hincapié en la reutilización de determinados productos y/o
componentes con la misma finalidad para la que fueron concebidos inicialmente, entre
los que se encuentran los refrigeradores, cartuchos de tintas e impresoras, telas,
muebles, piezas de coches, etc. A modo de ejemplo, el proyecto RESPECT financiado
por la UE, demostró que la reutilización a gran escala de pieza de coches de segunda
mano es perfectamente viable y factible, tanto desde el punto de vista económico
como técnico y ecológico (Janssen, 2002).
1.1.2. Deposición de residuos en vertederos
Los vertederos constituyen la forma más antigua de eliminación de residuos
debido al gran impacto ambiental que pueden tener. Uno de los efectos negativos más
importante es la producción y emisión de metano, un gas de efecto invernadero 25
veces más potente que el dióxido de carbono; además de que su acumulación causa
explosiones. Al mismo tiempo, la descomposición de los materiales depositados
provoca la liberación al medio de compuestos orgánicos, así como de metales pesados
que lixivian desde el vertedero y contaminan las aguas subterráneas, superficiales y los
suelos. No obstante, en los últimos 15 años se han producido avances significativos en
este campo como consecuencia, en gran medida, de la entrada en vigor de la Directiva
relativa al vertido de residuos (Directiva 1999/31/CE), la cual obliga a los Estados
Miembros a reducir la cantidad de desechos biodegradables que se depositan en
vertederos de forma considerable. El objetivo es que en 2016 los residuos
biodegradables destinados a vertederos representen solo el 35% del total de este tipo
de residuos generados en el año 1995. Se estima que esta reducción provocará una
disminución importante en la producción de metano, lo que conjuntamente con su
reutilización como combustible para producir energía, contribuirá a paliar, en gran
medida, el problema que ocasiona este gas en los vertederos. Otra de las
consecuencias de esta legislación ha sido el cierre de miles de pequeños vertederos,
así como una importante reducción de aproximadamente un 25% en la cantidad de
residuos municipales que se depositaban en vertederos desde 1995 hasta 2009.
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1.1.3. Obtención de energía a partir de los residuos
En la actualidad las plantas incineradoras modernas pueden ser usadas para
producir electricidad, vapor y calefacción para uso doméstico. Cabe destacar que la
producción de energía en las incineradoras de residuos urbanos se ha duplicado en el
período comprendido entre 1995 y 2009. Asimismo, algunos residuos también se
utilizan como fuente de energía en procesos industriales sustituyendo en parte a los
combustibles fósiles. Sin embargo, la combustión incompleta de determinados
materiales puede provocar la emisión a la atmósfera de compuestos químicos dañinos
para el medio ambiente y para la salud humana, entre los que se encuentran los
compuestos tipo dioxinas, así como otros contaminantes orgánicos volátiles. Esta es la
razón por la que la Directiva relativa a la incineración de residuos (Directiva
2000/76/CE) detalla exhaustivamente los requisitos y especificaciones que deben
cumplir las plantas incineradoras con el objetivo de disminuir al máximo las emisiones
de estos compuestos. En concreto, se especifica que los gases derivados del proceso
de combustión de residuos considerados no peligrosos deben ser sometidos a una
temperatura de 850ºC durante al menos 2 segundos antes de proceder a su emisión a
la atmósfera. Esta temperatura tendría que incrementarse en 250ºC si se incineran
residuos peligrosos, que contengan más del 1% en cloro total procedente de
compuestos organohalogenados. Por otra parte, la legislación europea establece
límites de emisión para los principales contaminantes generados por estas
instalaciones, así como, especifica la necesidad de establecer un plan de vigilancia
ambiental para estos compuestos. Como se puede apreciar, la recuperación de energía
mediante la combustión de residuos tiene sus aspectos positivos; sin embargo, estos
procesos también presentan riesgos para el medioambiente y por ende para la salud
de los seres vivos. Es por ello, que se anima a las autoridades competentes a valorar
los beneficios y desventajas que puede suponer la decisión de incinerar un
determinado residuo o de reutilizarlo.
Entre los contaminantes orgánicos que se liberan al medio ambiente en
diferentes procesos estrechamente vinculados con la gestión de residuos se
encuentran las dioxinas y furanos (PCDD/Fs), los bifenilos pliclorados (PCBs), los
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hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs) y el hexaclorobenceno (Reglamento
756/2010 que modifica el Reglamento 850/2004). En el siguiente apartado se detallan
las características generales más relevantes de los compuestos que son objeto de esta
tesis: las dioxinas y furanos y los PCBs tipo dioxinas.
1.2. Consideraciones generales de las policlorodibenzo-p-
dioxinas (PCDDs), los  policlorodibenzofuranos (PCDFs) y los
bifenilos policlorados (PCBs).
1.2.1. Antecedentes históricos
Las primeras dioxinas fueron sintetizadas accidentalmente por Merz y Weith en
1872 como subproductos de la síntesis del pentaclorofenol. No obstante la estructura
de estos compuestos no fue conocida hasta 1957 (Gilman y Dietrich, 1957), año en que
se sintetizó por primera vez la tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD) (Sanderman y cols.,
1957). Por su parte, la síntesis de los PCBs fue descrita por primera vez en 1881 y su
producción comercial comenzó a finales de 1920. Se estima que desde 1930 se ha
producido cerca de 1 millón de toneladas de PCBs en todo el mundo (PNUMA, 2002).
En la década de los 60s, la producción y utilización de estos compuestos
organoclorados aumentó considerablemente hasta los 70s en que diversos estudios
toxicológicos constataron que estos compuestos provocaban efectos nocivos para la
salud humana y el medio ambiente. A raíz de estos estudios, su producción comenzó a
disminuir como resultado de su prohibición.
Los primeros efectos tóxicos atribuidos a las dioxinas se remontan a 1949 en la
planta química de Monsanto en Nitro, Virginia, que se dedicaba a la fabricación del
herbicida 2,4,5-triclorofenol. En esta factoría sus trabajadores empezaron a manifestar
afecciones cutáneas como eczemas en la piel, dolores inexplicables en piernas,
articulaciones y otras partes del cuerpo, debilidad, irritabilidad y nerviosismo. No
obstante, no fue hasta 1957 en que se relacionó a las dioxinas con estos efectos.
En 1963 se atribuyó la muerte de pollos en una granja de Estados Unidos a la
ingesta de alimentos contaminados con 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina
(1,2,3,7,8,9-HxCDD) presente en los alimentos que ingerían. El origen de la intoxicación
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fue la utilización de grasa animal contaminada con este compuesto en su dieta. Esta
grasa había sido recuperada de pieles conservadas en pentaclorofenol (PCP), cuyas
formulaciones técnicas contenían trazas de dioxinas, furanos y clorobencenos (WHO,
1987).
Quizás uno de los episodios de contaminación más conocidos es el relacionado
con la guerra de Vietnam y el uso indiscriminado de un producto defoliante llamado
agente naranja, del cual fueron esparcidas aproximadamente 91.000 toneladas
durante la guerra. Este herbicida, mezcla de 2,4,5-triclorofenol (2,4,5-T) y de ácido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), estaba contaminado con 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina (2,3,7,8-TCDD). Como consecuencia de su uso se calcula que fueron
dispersados alrededor de 170 kg de esta dioxina, contaminando alrededor de 1 millón
de hectáreas. Diferentes sintomatologías y patologías (abortos espontáneos,
malformaciones fetales, cloracné e intoxicaciones) fueron observadas tanto en la
población como en los soldados norteamericanos que estuvieron expuestos al agente
naranja (Stellman y Stellman, 2004).
Otro caso de contaminación conocido como el accidente de Yusho se produjo en
el año 1968 en tierras niponas. Un aceite de arroz destinado al consumo humano fue
contaminado con PCBs, que contenían además cantidades significativas de dioxinas y
furanos. El consumo de este aceite afectó a más de 1.850 personas, las cuáles
mostraron cuadros de intoxicación y cloracné entre otros síntomas (Miyata y cols.,
1989; Masuda, 1996; Furue y cols., 2005).
El continente europeo también ha sufrido diferentes incidentes de
contaminación por dioxinas y furanos. Quizás uno de los más relevantes es el que
ocurrió en 1976 en la ciudad italiana de Seveso. Una nube tóxica procedente de un
incendio que se produjo en la planta química ICMESA, perteneciente a la empresa
Hoffman-La Roche, que contenía 2,3,7,8-TCDD,  se expandió por una zona habitada
próxima, contaminando suelos, vegetación y afectando a más de 17.000 personas. Este
episodio provocó la muerte de 73.000 animales domésticos, así como la destrucción de
vegetación e innumerables sintomatologías en la población humana, como el cloracné
(Fortunati, 1985; Mocarelli, 2001).
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En marzo de 1998 se detectaron en Alemania altas concentraciones de dioxinas
en leche de vaca. Este episodio de contaminación fue provocado por la importación de
100000 toneladas de pulpa de cítricos procedentes de Brasil, utilizadas en la
elaboración de piensos destinados a la alimentación animal. A raíz de esta
investigación se detectaron concentraciones de que hasta 32.000 pg I-TEQ/kg de
dioxinas y furanos, se prohibió toda importación de pulpa de cítricos del Brasil a la
Unión Europea y el material contaminado fue incinerado o depositado  en vertederos
(EC, 1999).
A finales de enero de 1999, en Bélgica, sucedió un nuevo episodio relacionado
otra vez, con la contaminación de alimentos destinados al consumo animal. Aceites
sintéticos contaminados con PCBs y PCDD/Fs fueron adicionados, accidentalmente, a
unas reservas de grasas animales recicladas, que estaban destinadas a la producción
de piensos. Aunque los signos de envenenamiento no se observaron hasta Febrero, la
fuente y el alcance de la contaminación no fueron descubiertas hasta Mayo de ese
mismo año, cuando más de 2500 granjas consumieron piensos contaminados (Bernard
y cols., 1999 y 2002; Van Larebeke y cols., 2001). Las mayores concentraciones fueron
detectadas en aves de corral, especialmente en gallinas y pollos; los cerdos también
fueron afectados pero en menor medida. La carne de pollos resultó la más
contaminada con valores superiores a 100 veces la concentración máxima permitida
para estos contaminantes (Covaci y cols., 2002).
El caso del cloruro de colina afectó a España a principios del presente siglo
(Llerena y cols., 2003). En el año 2000 las autoridades alemanas informaron a la
Comisión Europea y a los estados miembros que habían detectado altos niveles de
dioxinas y furanos en una pre-mezcla de cloruro de colina utilizada como componente
de piensos animales. Aunque el cloruro de colina era preparado en Bélgica, el producto
final, que incluía diversos aditivos tanto de origen animal como vegetal, era producido
en España. Después del análisis de un gran número de muestras, que incluían cloruro
de colina puro, serrín de pino, cáscaras de almendra, mazorcas de maíz y otros
materiales utilizados como aditivos en la elaboración de piensos, se detectaron altos
niveles de dioxinas en muestras que contenían el mencionado serrín. Un análisis
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comparativo de los perfiles de PCDD/Fs encontrados en esas muestras y en las
formulaciones de PCP reveló similitudes entre éstos y por consiguiente el origen de la
contaminación.
En la última década se han detectado contaminaciones por compuestos tipo
dioxinas (CTDs) en diferente grado debido al aumento del control sobre los alimentos,
así como los materiales destinados a la alimentación animal, lo que ha permitido
reducir el alcance de estos episodios de contaminación. Por ejemplo, en 2004 se
detectó en los Países Bajos en leche de vaca concentraciones elevadas de dioxinas,
cuyo origen se encontraba en una arcilla contaminada utilizada en la producción de
piensos. En otro incidente registrado en 2006 en los Países Bajos se detectaron piensos
con concentraciones elevadas de dioxinas, cuyo origen estaba en la grasa contaminada
utilizada en la producción de dichos piensos.
En 2007, la Comisión Europea alertó de la presencia de altas concentraciones de
dioxinas en goma guar, un aditivo alimentario utilizado en pequeñas cantidades como
espesante en las carnes, productos lácteos, postres y platos precocinados. Este
material procedía de la India y estaba contaminado con pentaclorofenol, que su vez
estaba contaminado con dioxinas y furanos (OMS, 2010).
El último incidente ocurrido en Europa y que tuvo consecuencias a nivel europeo,
fue el ocurrido en Irlanda en 2008. El Ministerio de Agricultura de Irlanda detectó la
presencia de dioxinas y PCBs en carne y productos a base de carne de cerdo que
rebasaban entre 100 y 200 veces el límite máximo permitido. El origen de este
episodio estaba relacionado con el consumo de pienso contaminado suministrado A
47 granjas de Irlanda y 9 de Irlanda del Norte. En aquella ocasión 21 países, entre ellos
12 de la UE, se vieron afectados ya que habían importado carne o productos cárnicos
derivados de cerdos contaminados. Como medida de precaución se ordenó la retirada
del mercado de todos los productos elaborados con carne de cerdo procedentes de
Irlanda con posterioridad al 1 de septiembre de 2008.
Estos episodios de contaminación, junto con otros más recientes, aunque de
menor importancia, justifican el esfuerzo que es preciso realizar para evitar, en la
mayor medida posible, la exposición de los humanos a estos contaminantes.
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1.2.2. Carácterísticas y estructura química
Las dioxinas y furanos son compuestos clasificados como contaminantes
orgánicos persistentes (COPs) los cuales forman parte del grupo de los 12 primeros
contaminantes recogidos en el convenio de Estocolmo (UNEP, 2001) y conocidos como
los “dirty dozen”. Esta familia de compuestos está formada por 75 policlorodibenzo-p-
dioxinas (PCDDs) y  135 policlorodibenzofuranos (PCDFs) y su estructura química se
caracteriza por presentar una configuración plana de la molécula debido a la unión de
dos anillos bencénicos a través de dos átomos de oxígeno, en el caso de las dioxinas, o
de un átomo de oxígeno, en el caso de los furanos. Cada uno de los anillos puede
presentar diferentes grados de cloración, de manera que el número de átomos de
cloro unidos a una molécula varía entre uno (monoclorado) y ocho (octaclorados)
(tabla 1.1). Al mismo tiempo, para un determinado grupo homólogo, los átomos de
cloro pueden encontrarse en diferentes posiciones dentro de la molécula dando lugar
a combinaciones no equivalentes, cada una de las cuales corresponde a un isómero
distinto.
Tabla 1.1. Grupos homólogos de PCDD/Fs.
Número de Isómeros
Congéneres PCDDs PCDFs PCBs
Monoclorados 2 4 3
Diclorados 10 16 12
Triclorados 14 28 24
Tetraclorados 22 38 42
Pentaclorados 14 28 46
Hexaclorados 10 16 42
Heptaclorados 2 4 24
Octaclorados 1 1 12
Nonaclorados -- -- 3
Decaclorado -- -- 1
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De estos 210 congéneres, solo 17 de ellos son de gran interés debido a su a los
efectos tóxicos que pueden producir sobre la salud humana, así como por su
persistencia y su capacidad de bioacumularse en el medio ambiente. Estos 17
compuestos son los que presentan átomos de cloro en las posiciones 2,3,7,8 de los
anillos que componen sus respectivas moléculas (tabla 1.2). A modo de ejemplo, en la
figura 1.1 se muestra la estructura de la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-
TCDD) que es el compuesto que presenta una mayor toxicidad.






















Figura 1.1. Estructura de la (2,3,7,8-TCDD).
Por su parte, los bifenilos policlorados (PCBs) son mezclas de compuestos
clorados que se han utilizado desde 1930 en una gran diversidad de aplicaciones
industriales, entre las que destacan por su gran utilización como aditivos en aceites de
transformadores y condensadores eléctricos, fluidos de intercambio calorífico,
pinturas, así como en la fabricación de plásticos y papel autocopiante (Safe, 1990). El
interés en el uso de los PCBs en estas aplicaciones industriales se debe a que
presentan una elevada estabilidad química, resistencia al calor, baja inflamabilidad,
baja presión de vapor y alta constante dielétrica. En total forman un grupo de 209
compuestos que se diferencian entre sí por el grado de cloración y por la posición que
ocupan los átomos de cloro sobre los 2 anillos bencénicos, que se encuentran unidos
entre sí por un enlace carbono-carbono. Al igual que las PCDD/Fs, los congéneres se
pueden agrupar en 10 grupos homólogos en función del número de átomos de cloro
que tienen en su estructura (tabla 1.1). La denominación de estos compuestos,
introducida en 1980 por Ballschmitter and Zell y aceptada por la IUPAC, asigna un
número sistemático en orden ascendente en función del número de átomos de cloro
que tiene la molécula en cuestión, así como de la posición de sustitución en los anillos
bencénicos. En la figura 1.2 se muestra la estructura química del PCB-126, que es uno
de los compuestos de mayor toxicidad dentro de la familia de los PCBs.
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Figura 1.2. Estructura química de PCB-126 (3,3',4,4',5-pentaclorobifenilo).
De los 209 congéneres, solo 12 de ellos presentan una estructura espacial más
plana que el resto, lo que les proporciona propiedades toxicológicas parecidas a las de
las dioxinas. Es por ello que a este grupo se les denomina “PCBs similares a las
dioxinas” (dl-PCBs, del inglés dioxin-like PCBs) (Van Leeuwen y cols., 2000). Los dl-PCBs
se dividen en 2 grupos: PCBs mono-orto y  PCBs coplanares o no-orto sustituidos. Los
PCBs mono-orto tienen un átomo de cloro en una posición orto- (2, 2’, 6, 6’) y el resto
se distribuye en las posiciones meta- (3, 3’, 5, 5’) y para- (4, 4’). Los PCBs coplanares no
presentan átomos de cloro en las posiciones orto- y pueden estar clorosustituidos en
posiciones para- y meta-. En la tabla 1.3 se muestran los congéneres que constituyen
el grupo de los PCBs similares a las dioxinas (dl-PCBs) con su número IUPAC, así como
el nombre químico correspondiente.



















Los CTDs presentan propiedades físico-químicas similares, cuyo conocimiento es
esencial para entender su comportamiento tanto en los organismos vivos, como en el
medio ambiente (USEPA, 2003). Entre sus principales características se encuentran:
- elevados punto de fusión y ebullición
- baja presión de vapor
- baja solubilidad en agua
- estables  en medio ácido y básico, e incluso frente a la acción de algunos  agentes
oxidantes
- solubles en medios apolares (elevado índice de partición n-octanol/agua)
Las tablas 1.4 y 1.5 muestran algunas de las propiedades físico-químicas más
relevantes de las PCDD/Fs y los PCBs (Shiu y cols., 1988; Friesen y cols., 1985; Mackay
y cols., 1992). De forma general, la solubilidad en agua y la presión de vapor
disminuyen a medida que aumenta el grado de cloración, mientras que su carácter
lipófilo, que está relacionado con el coeficiente octanol-agua (kow), se incrementa a
medida que aumenta el número de átomos de cloro en la molécula.
Tabla 1.4. Propiedades físico-químicas de las dioxinas y furanos (Friesen y cols., 1985;
Shiu y cols., 1988; Mackay y cols., 1992).
PCDDs (mono-octa) PCDFs (mono-octa)
Punto Fusión (ºC) 89 - 322 184 - 258
Punto Ebullición ºC) 284 - 510 375 - 537
Presión de Vapor (Pa) 1.1 10-10 - 1.7 10-2 5 10-10 - 3.9 10-4
Solubilidad en agua  (µg/l) 7.4 10-7 - 417 1.16 10-3 - 14.5
log Kow 4.3 - 8.2 5.4 - 8.0
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Monoclorobifenilo 0,9-2,5 1,21-5,5 4,3-4,6
Diclorobifenilo 0,008-0,60 0,06-2,0 4,9-5,3
Triclorobifenilo 0,003-0,22 0,015-0,4 5,5-5,9
Tetraclorobifenilo 0,002 0,0043-0,010 5,6-6,5
Pentaclorobifenilo 0,0023-0,051 0,004-0,02 6,2-6,5
Hexaclorobifenilo 0,0007-0,012 0,0004-0,0007 6,7-7,3
Heptaclorobifenilo 0,00025 0,000045-0,0002 6,7-7
Octaclorobifenilo 0,0006 0,00018-0,0012 7,2-8,16
Nonaclorobifenilo - 0,0018-0,0012 7,2-8,16
Decaclorobifenilo 0,00003 0,000001-0,000761 8,26
1.2.4. Fuentes de emisión de dioxinas, furanos y PCBs
Las principales fuentes de emisión de estas 2 familias de compuestos difieren
desde su origen, aunque en la actualidad su emisión a la atmósfera presenta puntos en
común, como son determinadas actividades industriales relacionadas con procesos de
combustión. Cabe destacar que mientras las dioxinas no son producidas
intencionalmente (excepto en pequeñas cantidades dedicadas a la investigación), la
presencia de los PCBs que se encuentran en el medio ambiente puede tener múltiples
orígenes.
En primer lugar, la diferencia fundamental radica en que los PCBs han sido
producidos intencionadamente durante décadas por el hombre debido a sus
diferentes aplicaciones industriales. La producción de PCBs fue estimada por Breivik y
cols. (2002 y 2007) en 1.325.810 toneladas entre los años 1930 y 1993. Estos
compuestos fueron producidos en forma de formulaciones técnicas complejas cada
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una de la cuales podía contener entre 60-90 congéneres (Frame y cols., 1996). Entre
los nombres comerciales de las mezcla producidas en los diferentes países se
encuentran los siguientes: Aroclor, Pyranol, Pyroclor, Phenochlor, Pyralene, Clophen,
Elaol, Kanechlor, Santotherm, Fenchlor, Apirolio, Sovol, Chlorofen y Tarnol (PNUMA,
2002; Breivik y cols., 2007). Aunque la producción de estas sustancias ha sido
prohibida en la mayoría de países industrializados, la liberación de PCBs al ambiente
continúa como consecuencia del uso y la eliminación inadecuada de estos productos,
así como de escapes y vertidos de materiales que contienen PCBs. La relación entre los
dl-PCBs y las formulaciones técnicas comercializadas hasta el momento de su
prohibición fue demostrada en 1997 cuando se determinaron concentraciones
elevadas de dl-PCBs (entre 1,4 y 17,6 µg TEQ/g de formulación) en formulaciones tales
como Aroclor y Clophen (Takasuga y cols., 1996). En general, los Aroclor 1254 y 1260,
que se caracterizan por un contenido de cloro total del 54 y 60%, respectivamente,
estaban constituidos por congéneres con un elevado grado de cloración, mientras que
en las mezclas con un bajo contenido en cloro total (Aroclor 1221; 21%, 1232; 32% y
1242; 42%), predominaban los congéneres tetra- y pentaclorados, como los PCB-105,
118 y 77 (Alcock y cols., 1998).
Por su parte, las PCDD/Fs son contaminantes indeseados de procesos de
combustión e industriales como pueden ser la incineración de residuos, la
recuperación de metales a partir de chatarra, la producción de sustancias químicas,
etc. El incidente de Seveso marcó el inicio de la relación de los PCDD/Fs con los
procesos que incluyen tratamientos térmicos a elevadas temperaturas, en los cuales se
producen reacciones de descomposición termoquímica de compuestos aromáticos
clorados.  En 1977, estos contaminantes fueron detectados por primera vez en las
emisiones gaseosas y en las escorias generadas por algunas incineradoras municipales
de residuos urbanos de Holanda (Olie y col., 1977).
A diferencia de las dioxinas y furanos, las emisiones de PCBs al medio ambiente
están dominadas por las elevadas cantidades de estos compuestos que se produjeron
en el pasado. Estimaciones realizadas por expertos de la Unión Europea señalan que
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más de 6000 toneladas de estos productos se vierten cada año al medio ambiente, de
las cuales 600 son emitidas a la atmósfera y el resto se trata como residuos (EC, 2006).
1.2.4.1. Fuentes “naturales”
Las fuentes “naturales” de dioxinas y furanos son los incendios forestales y las
erupciones volcánicas (Gullett y Touati, 2003). La presencia de estos contaminantes en
el tejido adiposo de esquimales que vivieron hace más de 200 años (Schecter y col.,
1988), en suelos datados del siglo pasado (Kjeller y col., 1991) o en sedimentos con
más de 8000 años de antigüedad (Hashimoto y col., 1990), confirman la generación de
dioxinas en estos procesos “naturales”. Recientemente, Horii y cols. (2008) han
encontrado evidencias de la formación  de dioxinas en arcillas estadounidenses y
japonesas caracterizadas por concentraciones elevadas de OCDD, así como por la
ausencia de otros contaminantes de origen antropogénico. No obstante, el aporte de
estas fuentes a los niveles de estos contaminantes en el medio ambiente puede
considerarse despreciable comparado con la contribución de las diferentes actividades
antropogénicas. En el caso de los PCBs, no existen evidencias de la existencia de
fuentes naturales que contribuyan a la emisión de estos contaminantes al medio
ambiente (Gabos y cols., 2001).
1.2.4.2. Fuentes antropogénicas
Los principales responsables de las emisiones de PCDD/Fs y PCBs a la atmósfera
son los procesos de combustión a gran escala entre los que destacan las incineradoras
de residuos (hospitalarios, peligrosos, urbanos, etc.), los procesos de producción y/o
recuperación de metales y las centrales térmicas (Brown y cols., 1995; Abad y cols.,
2006; Ishikawa y cols., 2007). Un informe elaborado en 1994 relacionado con las
fuentes de emisiones de estos contaminantes en Europa occidental, revela que los
procesos industriales ligados a la industria metalúrgica son, junto a la incineración de
residuos, las principales fuentes emisoras (Wormgoor, 1994). Los motores de
combustión, las estufas domésticas también contribuyen a aumentar los niveles de
PCDD/Fs en la atmósfera.
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Estos datos han sido documentados por el Inventario Europeo de Dioxinas 1993-
1995 (Quaβ y Fermann, 1997; Quaβ y cols., 2000; 2004) en el cual se estima que el 62%
de las emisiones de PCDD/Fs al aire son realizadas por las incineradoras de residuos
municipales, las plantas de sinterización, incineradoras de residuos hospitalarios e
industrias de metales no ferrosos. El 38% restante se atribuye a las instalaciones
domésticas de calefacción (particularmente las que queman madera), los incendios
forestales y el tráfico (principalmente el que usa combustibles que contienen plomo).
En la tabla 1.6 se muestran las principales fuentes de emisión a la atmósfera de
dioxinas y furanos en Europa.
Además de las emisiones de aire a la atmósfera, hay otros residuos como los
fangos procedentes de estaciones depuradoras de aguas residuales que se producen
en cantidades considerables en la UE y que pueden acabar contaminando los suelos en
función de su destino final. En la actualidad se estima que en la Unión Europea se
generan más de 10 millones de toneladas de fangos de depuradoras cada año (Pérez-
Elvira y cols., 2006). Diversos estudios han demostrado el aumento de los niveles de
concentración de PCDD/Fs en los suelos después de aplicarse fangos de depuradoras
(Eljarrat y cols., 1997; Molina y cols., 2000; Rideout y Teschke, 2004; Umlauf y cols.,
2011), así como su persistencia en este medio (Li y cols., 2012). En este sentido
McLachlan y cols. (1996) llevaron a cabo experimentos con suelos testimonio a los
cuales se les habían aplicado fangos de depuradoras y demostraron que el 59% de las
dioxinas y furanos permanecía en ellos después de 18 años.
Asimismo, los suelos constituyen el mayor reservorio ambiental de compuestos
orgánicos semivolátiles del ambiente terrestre. Algunas estimaciones realizadas en el
Reino Unido concluyen que más del 90% de PCBs, PAHs y PCDD/Fs se encuentran en
los suelos (Cousins y Jones, 1998; Cousins y cols., 1999). Debido a la toxicidad que
estos compuestos provocan en los seres vivos, es necesario que se lleven a cabo
programas de vigilancia ambiental para determinar su presencia en los diferentes
compartimentos medioambientales, así como su posible impacto en el ecosistema.
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Tabla 1.6. Principales fuentes de emisión a la atmósfera de dioxinas y furanos en
Europa (EC, 2006).
Actividad PCDD/Fs (g TEQ/año)
Instalaciones de calefacción domésticas 1300
Conservación de madera 1000
Quema de desechos a cielo abierto 800
Plantas de sinterización 500
Generación de energía (combustibles fósiles) 350
Incineración de residuos 270
Producción de hierro y acero 207
Hornos de arco eléctrico 170
Industria química 160
Incineración de restos de animales 130
Producción de cobre secundario 80
Producción de aluminio secundario 60
Transporte por carretera 60
Las fuentes de emisión de PCBs a la atmósfera varían ligeramente respecto a las
dioxinas, pero como se puede apreciar en la tabla 1.7 las fuentes responsables son
similares aunque con diferente importancia. En este apartado destacan la generación
de energía, el transporte por carretera y la industria metalúrgica, en especial la
producción de hierro y acero (EC, 2006).
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Tabla 1.7. Principales fuentes emisoras de PCBs a la atmósfera en Europa (EC, 2006).
Actividad kg/año
Generación de energía 1500
Transporte por carretera 1400
Producción de hierro y acero 500
Hornos de arco eléctrico 350
Producción de carbón 200
Cementeras 200
Industria química 200
Plantas de sinterización 100
Plantas fragmentadoras de chatarra 100
Industria de la pulpa y del papel 90
Refinerías de petróleo 65
Incineradoras de residuos sólidos urbanos 50
Instalaciones de calefacción domésticas 50
1.2.5. Toxicidad de los compuestos tipo dioxinas
Numerosos congéneres que forman parte de la familia de las dioxinas y furanos,
así como de los PCBs, son muy resistentes a los procesos de transformación metabólica
que tienen lugar en los vertebrados, incluidos los humanos. Sus propiedades lipofílicas
permiten que se produzcan procesos de biomagnificación a través de la cadena trófica,
mediante los cuales se pueden encontrar concentraciones elevadas de estos
contaminantes en los tejidos de los organismos que se encuentran en los niveles más
elevados de esta cadena (Van den Berg y cols., 2006). La mayoría de los efectos tóxicos
que producen estos compuestos se deben a su interacción con el receptor AhR
(receptor de hidrocarburos de arilo). Un subconjunto de estas familias de COPs son los
denominados compuestos tipo dioxinas (CTDs) y está formado por 17 PCDD/Fs
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clorosustituidos en las posiciones 2,3,7,8, y 12 PCBs (coplanares y mono-orto
clorosustituidos). Estos compuestos producen un espectro similar de respuestas
bioquímicas y tóxicas en animales de experimentación caracterizadas por pérdidas de
peso severas, atrofías del timo, hepatoxicidad, edemas, teratogenicidad,
inmunotoxicidad y alteraciones enzimáticas (Birnbaum, 1994; Birnbaum y Tuomisto,
2000; McConnell y cols., 1978; Safe, 1990; Schwetz y cols, 1973).
1.2.5.1. Mecanismo de acción
El descubrimiento del mecanismo de acción de los hidrocarburos aromáticos
halogenados (HAHs) tiene su origen en la investigación de los efectos producidos por la
2,3,7,8-TCDD, así como por otros contaminantes halogenados tóxicos, que son
esteroisómeros apróximados de la 2,3,7,8-TCDD (Poland y Knutson, 1982; Parkinson y
Safe, 1981; Safe y cols., 1982; Poland y Glover, 1980; Safe y cols., 1985). Los diferentes
experimentos realizados con estos compuestos mostraron varias correlaciones
significativas:
1. Las dioxinas más activas son las que presentan clorosustituciones en las
posiciones 2,3,7,8 y que la sustitución o eliminación de un de estos cloros
produce compuestos con una actividad toxicológica disminuida.
2. Existe una correlación excelente entre la toxicidad de varias dioxinas, su
capacidad de inducción de la enzima hidroxilasa de hidrocarburos aromáticos
(HHA) y su afinidad relativa por una receptor celular específico presente en las
células hepáticas.
3. Los efectos diferenciales de las PCDD/Fs y de otros HAHs en ratones modificados
genéticamente sugieren que la unión entre el receptor celular proteínico y estos
ligandos tóxicos constituye el primer paso crítico, que inicia la compleja
secuencia de eventos, que originan los efectos biológicos y tóxicos observados.
Las dioxinas y en general los compuestos conocidos como tipo-dioxinas
desencadenan su acción tóxica cuando interaccionan con receptor celular llamado AhR
(Safe y cols., 1985; Birnbaum, 1994; Van den Berg y cols., 2000). El AhR es una proteína
citosólica que se encuentra en los tejidos de la mayoría de vertebrados y que presenta
una gran afinidad por los congéneres de dioxinas y furanos clorosustituidos en las
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posiciones 2,3,7,8, así como por algunos PCBs con sustituciones en las posiciones no-
orto (Poland y cols.., 1985; Safe y cols., 1985; Safe, 1986).  Este mecanismo de acción
es muy similar al de la acción hormonal provocando una cascada de acontecimientos a
nivel celular y por consiguiente tisular (Seta y cols. 2000; Van Leeuwem y cols., 2000).
No obstante es necesario señalar que mientras las hormonas se  degradan en horas, el
tiempo de vida media de la TCDD en humanos es de unos 7 años.
El complejo [PCDD/F-AhR] atraviesa el núcleo, se une a otro receptor e induce un
cambio en la expresión genética de algunos genes del ADN, promoviendo o inhibiendo
la expresión de determinados genes y por consiguiente una inhibición o inducción de la
actividad enzimática. A diferencia de otras sustancias, la 2,3,7,8-TCDD activa los
mecanismos básicos de regulación de los organismos sin modificar la estructura
primaria del ADN (Poland y Knutson, 1982; Safe, 1984), esto explica que sus efectos
sean reversibles y que por lo tanto desaparezcan cuando la exposición cesa. Entre los
genes afectados por la activación del receptor AhR se encuentran algunos de los que
codifican la síntesis de enzimas que participan en el metabolismo de fármacos, tales
como las isoformas 1A1, 1A2 y 1B1 del citocromo P450, glutation-S-transferasa y UDP-
glucuronosiltransferasa.
La absorción a través de la piel de las dioxinas y compuestos relacionados es
mínima y muy lenta, por lo que se considera que el simple contacto físico no es
suficiente para que sea absorbida. Sin embargo, sí parece existir un grado elevado de
absorción transpulmonar, lo que avala la posibilidad de absorción a partir de las
partículas que se encuentran en el aire que respiramos. Estos compuestos, una vez
absorbidos, son rápidamente distribuidos por los órganos, pero especialmente en el
hígado y el tejido adiposo (Consejo General de Colegios Oficiales de Farmacéuticos,
2002)
1.2.5.2. Toxicidad de las PCDD/Fs
Las dioxinas y furanos son compuestos muy tóxicos a muy bajas concentraciones.
La exposición a corto plazo de los seres humanos a altos niveles de estos compuestos,
puede causar oscurecimiento irregular de la piel, disfunciones hepáticas y lesiones
cutáneas entre las que se encuentra el cloracné (Sorg y cols., 2009; Saurat y cols.,
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2012). La exposición a largo plazo ha sido vinculada a alteraciones de los sistemas
inmunológico, nervioso, endocrino y de las funciones reproductivas.  Por otra parte, la
exposición crónica de diferentes animales a las dioxinas ha provocado diversos tipos
de cáncer.
El grado de toxicidad de los PCDD/Fs depende de diversos factores entre los que
destacan el grado de cloración y la posición de los átomos de cloro. Diferentes estudios
han demostrado que los congéneres que presentan mayor toxicidad son los que
presentan átomos de cloro al menos en las posiciones 2,3,7,8. Este hecho reduce la
lista de compuestos de interés, tanto desde un punto de vista toxicológico como
ambiental, de 210 a 17. El resto de los miembros de esta familia son metabolizados
rápidamente y excretados vía heces u orina, en peces, aves y mamíferos (Van den Berg
y cols., 1987; Safe, 1984; Safe, 1990). En el año 1987 la TCDD fue declarada como
“agente carcinogénico en humanos” por la Agencia Internacional para la Investigación
del Cáncer (IARC, 1987).
En Febrero de 1997, la Organización Mundial de la Salud (OMS) realizó una
evaluación de los últimos datos disponibles sobre dioxinas y furanos (WHO, 1997). Las
conclusiones finales de este trabajo pusieron de manifiesto los siguientes puntos:
1. Las dioxinas son indudablemente una de las sustancias químicas más tóxicas
probadas en animales.
2. Los estudios epidemiológicos, en su conjunto, no son concluyentes con respecto a
la capacidad carcinogénica de las dioxinas. Sin embargo, la 2,3,7,8-TCDD es un
cancerígeno múltiple en animales (produce cáncer en diferentes tejidos y órganos)
y existe una clara evidencia sobre su mecanismo de acción vía receptor Ah, el cuál
está presente tanto en humanos como en animales actuando a nivel metabólico de
forma similar en ambos casos.
3. Las concentraciones de dioxinas encontradas en los tejidos de poblaciones
humanas expuestas accidentalmente a altas dosis de estos compuestos son
comparables a las dosis que pueden generar cáncer en animales de laboratorio.
4. Uno de los problemas que falta por resolver está relacionado con la relación dosis-
respuesta. No se disponen de datos suficientes para establecer si los bajos niveles
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de dioxinas, a los cuales se ve expuesta la población, pueden asociarse con un
aumento significativo del riesgo de cáncer.
1.2.5.3. Toxicidad de los PCBs
Los PCBs han demostrado poseer la capacidad de provocar efectos adversos
sobre la salud de los animales y en particular de los seres humanos. Estos
contaminantes causan cáncer en animales, así como un número importante de efectos
de naturaleza no cancerígena, que alteran el equilibrio hormonal, de así como afectan
los sistemas reproductor, nervioso e inmunológico (Brunner y cols., 1996; Norback y
Weltman, 1985). Por otra parte, algunos estudios llevados a cabo en humanos
proporcionan evidencias de su posible potencial carcinogénico, así como afectaciones
neurotóxicas e inmunodepresoras, daño hepático, irritación de la piel y disrupción
endocrina (USEPA, 1996).
Determinados trabajos epidemiológicos llevados a cabo con trabajadores
expuestos a los PCBs han desencadenado un gran interés acerca de la posible
carcinogenicidad de estos compuestos. Entre los efectos documentados cabe señalar
dos que han llamado la atención especialmente: el cáncer hepático (Bertazzi y cols.,
1987; Brown y cols., 1987) y los melanomas malignos (Sinks y cols., 1992). La presencia
de cáncer de hígado tanto en animales como en humanos después de haber estado
expuestos a PCBs y la aparición de melanomas parecen confirmar la posible
carcinogenicidad de los PCBs en humanos. Es por ello que diferentes instituciones de
reconocido prestigio a nivel internacional han declarado estos compuestos como
posibles cancerígenos en humanos (IARC, 1987; USEPA, 1988).
Para acabar este epígrafe es necesario destacar que la evaluación de los riesgos
potenciales asociados a la exposición de los CTDs resulta difícil debido a que estos
compuestos coexisten en el medio ambiente formando parte de mezclas complejas de
hidrocarburos aromáticos polihalogenados (Haws y cols., 2006). Normalmente, las
PCDD/Fs, los PCBs y los PAHs, entre otros contaminantes, son agonistas del AhR y por
lo tanto, comparten mecanismos de acción toxicológica, por lo que los posibles efectos
no pueden ser atribuidos a una única familia de contaminantes ya que se pueden
producir efectos sinérgicos entre ellos (Van den Berg y cols., 2006).
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1.2.6. Vías de exposición
Los compuestos tipo dioxinas son omnipresentes en el medio ambiente,  no
obstante las vías de exposición fundamentales mediante las cuales los seres humanos
pueden verse expuestos por estos contaminantes son la ingestión oral, el contacto
dérmico y la inhalación (Liem y cols., 1991); cabe destacar que las 2 últimas tienen
mucha menor importancia y por consiguiente suponen un riesgo mucho menor.
1.2.6.1. Ingesta oral
Para la población en general la vía de exposición más importante a los
compuestos tipo dioxinas son los alimentos. Esta vía representa más del 95% de la
ingesta de estos contaminantes y en los que ocupan un lugar destacado los alimentos
de origen animal (Malisch y cols., 2000; Seta y cols., 2000). La contaminación de los
alimentos es ocasionada fundamentalmente por la deposición en vegetales y suelos de
emisiones provenientes de las fuentes de emisión mencionadas anteriormente y la
consiguiente acumulación en la cadena alimentaria. Otras fuentes de contaminación
son los piensos de consumo animal contaminados con aceites industriales, la
aplicación incorrecta de los fangos de depuradora como fertilizantes agrícolas, algunos
procesos de elaboración de alimentos, así como los vertidos de aguas residuales sin
tratar sobre terrenos dedicados a la ganadería (Fürst y cols., 1992; McLachlan y
Riechter, 1998; Rappe y cols., 1998; Bernard y cols., 1999; Malisch, 2000; Ábalos y
cols., 2008 y 2010).
No obstante, dentro de la población general algunos grupos pueden estar
expuestos a cantidades elevadas de compuestos tipo dioxinas debido a sus hábitos de
consumo como pueden ser los bebés lactantes y los grandes consumidores de
pescado. La cantidad de estos contaminantes que se acumula en el organismo durante
toda la vida de las personas se denominada carga corporal. El hecho de que durante la
lactancia materna los bebés puedan estar expuestos a grandes cantidades de estos
compuestos, provoca una gran preocupación a nivel mundial. Este hecho explica los
incontables estudios llevados a cabo para evaluar su presencia en leche materna, así
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como los posibles efectos que provocan en los recién nacidos (Dewailly y cols., 1991;
WHO/ECEH, 1996; Konishi y cols., 2006; Srogi, 2008).
Las fuentes que tienen mayor influencia en el contenido de dioxinas, furanos y
PCBs en la dieta de los humanos son los alimentos con alto contenido en grasas como
son las carnes, huevos, leches y productos lácteos y pescados (Avkhimenko, 2000;
Kiviranta y cols., 2001). En el caso de los PCBs, el pescado procedente de áreas
contaminadas o que han recibido una alimentación a base de piensos que contenían
grasas contaminadas con estos compuestos constituyen las fuentes más importantes
de contaminación. En el ambiente acuático, el carácter lipofílico de los PCBs provoca
que estos compuestos se acumulen en los sedimentos. La adsorción de contaminantes
orgánicos en los sedimentos es positiva para su eliminación de las aguas, puesto que
contribuye a eliminar estos compuestos de la fase disuelta y como consecuencia
disminuye su concentración en las aguas. Sin embargo, este hecho conlleva una
exposición de os organismos acuáticos a estos compuestos debido a que los
sedimentos actúan como fuente de contaminación constante. El resto queda en manos
de la resistencia de estos contaminantes a la biodegradación, provocando que se
concentren cada vez más a medida que ascienden por la cadena alimenticia. Como
consecuencia las concentraciones de PCBs en estos organismos pueden llegar a ser 1
millón de veces superior a la que se encuentra en el ambiente acuático.
En Cataluña, Llobet y cols. (2003) estimaron que el 55% de los PCBs presentes en
la ingesta total de la población proviene del pescado y los mariscos. En segundo lugar
aparecen los productos lácteos con un 20% y en tercer lugar los cereales contribuyen
con un 8% al total. Asimismo, las carnes provenientes de aves y de ganado pueden
representar un riesgo de exposición a la población si los piensos, con los que se
alimentan, no están debidamente controlados ya que éstos, junto con la deposición a
partir de fuentes difusas, constituyen la principal ruta de exposición de los animales de
granjas a los CTDs (EC, 2000; Ábalos y cols., 2008).
1.2.6.2. Contacto dérmico e inhalación
Los episodios de exposición dérmica casi siempre están relacionados con
accidentes vinculados con actividades de manipulación de productos químicos que
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contienen PCDD/Fs. Afortunadamente la exposición directa debido a la fabricación de
productos que contienen PCBs no ocurre en la actualidad, aunque hay que destacar
que pueden producirse exposiciones durante el mantenimiento o reparación de
equipamientos que pueden contener estos contaminantes.  A día de hoy, los PCBs se
encuentran fundamentalmente en transformadores y condensadores fabricados antes
de 1977, así como en equipos industriales antiguos (p.e. soldadores), en aparatos
médicos (equipos de rayos X) o en dispositivos domésticos (televisores y
refrigeradores) fabricados hace más de 35 años.
Por otra parte, la inhalación de estos contaminantes presentes en el aire también
constituye una vía de exposición de estos compuestos en humanos. Algunos estudios
revelan que solo el 2-3% de la concentración total de dioxinas presentes en individuos,
que viven en ciudades industrializadas proviene de la inhalación de estos compuestos
(Prinz y col., 1993). En el caso de los PCBs la inhalación puede tener relativa
importancia. Sin embargo, estudios recientes alertan de la presencia de
concentraciones elevadas de estos compuestos en el aire de instalaciones de
destinadas a la gestión de trasformadores y desechos electrónicos, cuyos trabajadores
están expuestos a la inhalación de vapores tóxicos, así como a la ingesta de partículas
de polvos muy contaminadas (Freels y cols., 2007; Xing y cols., 2011)
1.2.7. Factores de equivalencia tóxica (TEF) y Equivalentes tòxicos
internacionales (I-TEQ)
La casuística de las muestras reales conlleva a pensar que nunca habrá un solo
compuesto tipo dioxina en ellas, sino que en realidad en estas muestras coexisten
tanto los isómeros tóxicos como el resto de los congéneres que forman esta familia de
compuestos, así como otros hidrocarburos aromáticos polihalogenados. Como
consecuencia, uno de los principales objetivos de los análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en
las diferentes matrices, es conocer la toxicidad global que aportan a ellas este tipo de
contaminantes. Para este fin se utilizan los factores de equivalencia tóxica (TEFs), los
cuales han sido ampliamente aceptados como el procedimiento más viable para
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evaluar los riesgos para la salud humana que representa la exposición a los
compuestos tipo dioxinas.
La metodología basada en los factores de equivalencia tóxica fue propuesta por
primera vez en 1984 por el Ministerio de Medio Ambiente de Ontario, Canadá (OME,
1984). En el citado estudio se concluye que los principios medioambientales para
proteger la salud humana frente a la exposición a los compuestos tipo dioxinas, debían
basarse en el concepto de equivalencia tóxica, tomando como referencia a la TCDD,
puesto que era el congénere más tóxico y que había sido estudiado en mayor
profundidad. Esta recomendación se basaba en las evidencias científicas que indicaban
que los CTDs estaban relacionados estructuralmente y que actuaban a nivel celular
mediante mecanismo similares desencadenando respuestas biotoxicológicas análogas
(Haws y cols., 2006). Asimismo, se propuso que se asignaran factores de toxicidad
relativos a la TCDD para todos los PCDD/Fs, basándose en grupos homólogos que
serían determinados de acuerdo con el número de clorosustituciones. El primer
trabajo en el que se utilizó el concepto de los TEFs fue realizado en 1986. El estudio
tenía como objetivo evaluar los riesgos potenciales para la salud asociados a un
incendio en un transformador que contenía PCBs que tuvo lugar en Binghamton,
Nueva York (Eadon y cols., 1986).
En 1987 la Agencia de Protección del Medio Ambiente (EPA) de los Estados
Unidos adoptó formalmente una metodología provisional basada en los TEFs en la cual
introdujo algunas modificaciones respecto de la propuesta canadiense. En esta nueva
aproximación se recomendaba la asignación de los TEFs para cada congénere
clorosustituido lateralmente y no por grupos homólogos (USEPA, 1987). Al mismo
tiempo, a nivel internacional se estaban realizando esfuerzos para armonizar los
diferentes esquemas basados en estos factores que se habían propuestos por las
autoridades correspondientes en los distintos países (NATO/CCMS, 1988a). Esta
concertación internacional dio sus frutos en abril de 1998 cuando se adoptaron un
conjunto de TEFs comunes (tabla 1.8), que fueron aprobados por el subcomité de
Intercambio de Información sobre Dioxinas de la OTAN (NATO/CCMS, 1988b, c)
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Tabla 1.8. Factores de Equivalencia Tóxica Internacionales (I-TEFs) adoptados en 1988.
Furanos I-TEF Dioxinas I-TEF
2,3,7,8-TCDF 0,1 2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 1,2,3,7,8-PeCDD 0,5
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,001 OCDD 0,001
Inicialmente, la metodología basada en los TEFs estaba enfocada únicamente
para las PCDD/Fs. Sin embargo, ya existían evidencias que indicaban que los PCBs
coplanares y mono-orto clorosustituidos también eran agonistas del receptor AhR e
inducían diferentes efectos, tanto in vitro como in vivo, similares a aquellos que
producía la TCCD (Safe  y cols., 1982; Safe, 1984; Safe y cols., 1985). Como
consecuencia, en 1990 se propusieron los primeros TEFs para los PCBs (Safe, 1990),
aunque el establecimiento consensuado de los TEFs para estos compuestos no fue tan
sencillo como en el caso de las dioxinas, debido a que algunos de los efectos
provocados por los PCBs ocurrían mediante mecanismos diferentes a los denominados
“tipo-dioxinas” y por lo tanto se apartaban del esquema TEF (Barnes y cols., 1991).
Estos efectos mostraron una relación distinta entre la estructura molecular de los PCBs
y la actividad biológica que producía, cuando se comparaban a los congéneres que
actuban a través del AhR e incluso involucraban congéneres con varias sustituciones en
las posiciones orto- o metabolitos hidroxilados (Van den Berg y cols., 1998). Entre los
efectos en los que no intervenía el receptor Ah, se habían descrito la disminución de
niveles de dopamina (Shain y cols., 1991, Seegal y cols., 1990), alteraciones en los
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niveles de las hormonas tiroideas y de los retinoles (Brouwer y Van den Berg, 1984,
Brouwer, 1991), así como la unión a receptores de estrógenos (Wailer y cols., 1995).
A partir de este momento la comunidad científica internacional implicada en este
tema, dirigió sus esfuerzos hacia el establecimiento de los TEFs para los PCBs
elaborando los siguientes criterios mínimos que debían cumplir los PCBs para ser
incluídos en dicho esquema TEF (Ahlborg y cols., 1994):
- Similitud estructural a las dioxinas y furanos
- Capacidad de unión al receptor AhR
- Originar respuestas bioquímicas y toxicológicas tipo dioxinas
- Persitencia y acumulación en la cadena alimenticia
En 1997 un grupo de expertos de la OMS se reunieron en Estocolmo con el
objetivo de obtener valores TEF consensuados (Van den Berg y cols., 1998). Para ello
se realizó una evaluación de la información toxicológica disponible hasta ese momento
de las dioxinas y furanos, así como de los dl-PCBs y se concluyó que  el procedimiento
basado en los TEF era el más adecuado y viable para la estimación de los efectos
tóxicos que pueden provocar los compuestos halogenados tipo dioxinas. En la tabla 1.9
se muestran los WHO-TEFs sugeridos por la OMS en aquella reunión, así como una
actualización  de los mismos que tuvo lugar en 2005 (Van den Berg y cols., 2006).
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Tabla 1.9. Factores de Equivalencia Tóxica Internacionales consensuados por la OMS
en 1998 y en 2005 (Van den Berg y cols., 2006).




































Por lo tanto, la toxicidad de una muestra debido a las dioxinas y furanos y a los
dl-PCBs presentes en esta, es la sumatoria de la multiplicación de la concentración
individual de cada congénere (Ej. PCDDi y PCDDFi) por su TEF. Así el resultado obtenido
expresa equivalente tóxico total (I-TEQ o WHO-TEQ) dependiendo de los factores de
toxicidad utilizados y obteniéndose un único valor que permite que una mezcla de
sustancias pueda ser evaluada como si tan sólo estuviera presente la 2,3,7,8-TCDD.:
  )*()*( TEFiPCDFiTEFiPCDDiTEQI
   )*()*/( TEFiWHOdlPCBiTEFiWHOFiPCDDTEQWHO
Es necesario señalar que los valores I-TEFs son ampliamente utilizados cuando se
analizan muestras ambientales como emisiones, inmisiones, suelos, fangos, etc., y lo
mismo sucede con los WHO-TEF cuando se habla muestras biológicas o relacionadas
con el consumo tanto humano como animal de alimentos, agua potable, piensos, etc.
1.2.8. Aspectos legislativos y normativos relacionados con la gestión de
residuos y la contaminación medioambiental producida por PCDD/Fs y
PCBs.
Las principales iniciativas legislativas generadas por la comunidad internacional
dirigidas a disminuir las emisiones de PCDD/Fs y PCBs comenzaron a ver la luz a finales
de los 70s y en la década de los 80s. En primer lugar se intentó controlar la producción
y uso de productos químicos que pudieran estar contaminados con dioxinas y furanos
como los PCBs (Directiva 85/467/CEE que modificaba la Directiva 76/769/CEE) y el
pentaclorofenol (Directiva 91/173/CEE).
Por otra parte la contribución realizada por Olie y cols. en 1977, en la que se
vinculaba a las dioxinas con procesos térmicos, así como otros estudios realizados más
adelante, permitieron llegar a la conclusión que las incineradoras de residuos sólidos
tanto urbanos como hospitalarios e industriales eran una de las principales fuentes de
emisión de compuestos organoclorados a la atmósfera (Rappe, 1994). Como
consecuencia se intensificaron las investigaciones para optimizar las condiciones de
incineración para tratar de disminuir las emisiones de estos compuestos a la
atmósfera. Los resultados de estos trabajos permitieron a la Unión Europea elaborar
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las directivas 89/369/CEE y 89/429/CEE en las que se establecían las condiciones de
funcionamientos de las incineradoras de residuos sólidos urbanos en lo referente a
límites de emisión, temperaturas del proceso (>850ºC) y concentración de oxígeno,
entre otros. En 1994, la directiva 94/67/CEE establece por primera vez el límite de
emisión, 0,1ng I-TEQ/Nm3, de dioxinas y furanos pero solo para las incineradoras de
residuos peligrosos. No obstante, en el año 2000 se generalizó este límite para las
emisiones de incineradoras y plantas que realizan co-incineración, y se establecieron
con claridad los valores límites de emisión para otros contaminantes como metales,
óxidos de nitrógeno y azufre, material particulado y cloruros de hidrógeno, entre otros
(Directiva 2000/76/CEE). Asimismo, se instauró por primera vez un valor límite de
emisión de PCDD/Fs de 0,3 mg/l, para el vertido de aguas residuales procedentes de la
depuración de los gases de combustión de las instalaciones incineradoras y co-
incineradoras.
El establecimiento de límites de emisiones de los diferentes contaminantes ha
traído como consecuencia el desarrollo de nuevas tecnologías, tanto desde el punto de
vista industrial, mediante el desarrollo de sistemas de tratamiento de gases más
eficientes y la búsqueda de condiciones óptimas en el proceso de combustión, como
de metodologías analíticas que permitieran detectar y cuantificar la presencia de estos
contaminantes tanto en las fuentes de emisión como en muestra de aire ambiente. De
este modo, se pasó de una legislación que en los años 70s controlaba principalmente
la emisión de partículas, a los primeros scrubbers (o duchas) para neutralizar los gases
ácidos y los filtros de mangas que aparecieron en los años 80. Posteriormente se
comenzó a utilizar carbón activo para retener compuestos orgánicos y en los últimos
años, con la imposición de un límite para las emisiones de óxidos de nitrógeno, se ha
llevado a cabo la instalación de reactores catalíticos.
La determinación en fuentes fijas de dioxinas y furanos contemplados en la
legislación europea remite a la Norma Europea 1948 de 1996. Esta norma se divide en
3 partes, una para el muestreo, otra para la extracción y purificación y finalmente otra
para el análisis por cromatografía de gases acoplada a la espectrometría masas de alta
resolución (GC-HRMS). En la primera parte de esta norma se establece la posibilidad de
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usar 3 métodos de muestreo en condiciones de isocinetismo y se limita el tiempo de 6
a 8 horas. En 2006, se realiza una revisión de esta parte de la norma en la que se
incluyen 2 cambios importantes. En primer lugar se eliminó la restricción del tiempo
máximo de toma de muestra a 8 horas, abriendo así la posibilidad de realizar
muestreos más largos y, en segundo lugar, se incluyó en el título de la norma a los
PCBs tipo dioxina. En el año 2010 se publicó la parte 4 de esta norma cuyo contenido
está exclusivamente relacionado con el muestreo y el análisis de los dl-PCBs.  En la
actualidad se está trabajando en la parte 5 de la norma que estará relacionada con el
muestreo ininterrumpido de estos contaminantes. La utilización de captadores en
continuo contribuirá a aumentar la fiabilidad de los muestreos y como consecuencia al
conocimiento sobre los valores reales de emisión de COPs a la atmósfera, debido a que
los muestreos cubrirán más del 90% del tiempo de operación de las plantas. Este tipo
de muestreo está basado en el uso de equipos automáticos capaces de muestrear
durante 4 – 6 semanas de forma ininterrumpida mediante un sistema fijo instalado en
las fuentes de emisión. Pasado este período, el cartucho con la muestra es enviado al
laboratorio para la determinación de los compuestos de interés adsorbidos en el
medio de muestreo.
A nivel global han aparecido instrumentos legales que además de contemplar
límites de emisión para las plantas, pretenden reducir el impacto que estos tienen
sobre la población en general. Así, podemos hablar del Convenio de Estocolmo, que
insta a los países firmantes a tomar una serie de medidas para reducir o eliminar las
emisiones de estos contaminantes, mediante la elaboración de inventarios que
permitan evaluar cuáles son las fuentes de producción mayoritarias y el uso de las
mejores tecnologías disponibles. En 2004, la Comunidad Europea aprobó el
reglamento 850/2004 sobre contaminantes orgánicos persistentes que tiene como
objetivo prohibir, suprimir con la mayor celeridad posible o restringir la producción,
comercialización y uso de las sustancias sujetas al Convenio de Estocolmo o al
Protocolo sobre COPs del Convenio de 1979 sobre la contaminación atmosférica
transfronteriza a gran distancia (DOCE, 2004). Por otra parte, este reglamento exhorta
a los Estados miembros a establecer programas de cooperación para llevar a cabo
Introducción
54
acciones comunes que permitan ofrecer de forma periódica datos de vigilancia sobre la
presencia en el medio ambiente de dioxinas y furanos, PCBs, hexaclorobenceno e
hidrocarburos aromáticos policíclicos. Este reglamento ha sido modificado
recientemente mediante los reglamentos 756/2010 y 757/2010 que incluyen todos los
compuestos listados en el Convenio de Estocolmo, los límites máximos permitidos de
éstos en diferentes matrices, así como la incorporación del pentaclorobenceno al
grupo de sustancias a estudiar. Para cumplir con los nuevos reglamentos se han
establecido programas de vigilancia dirigidos a determinar sus niveles en el medio
ambiente. Asimismo, la reciente Directiva 2010/75, que entró en vigor en enero de
2011, relacionada con las emisiones industriales, pretende lograr un mayor nivel de
protección del medio ambiente mediante el establecimiento de valores límites de
emisión de contaminantes para las diferentes actividades industriales, siempre de
acuerdo con las mejores técnicas disponibles.
Por otra parte, la gestión de los fangos de depuradoras, como subproductos de
los tratamientos de aguas que se realizan en las estaciones depuradoras, resulta de
gran importancia por el volumen de este residuo que se genera cada año en Europa. La
Directiva 86/278/EC, fomenta la utilización de este material como fertilizantes en la
agricultura debido a su composición química, así como a regula su uso para prevenir
efectos adversos para los suelos, la vegetación, los animales y los seres humanos.
Como consecuencia, resulta imprescindible llevar a cabo controles exhaustivos sobre
estos residuos en lo que concierne a los contaminantes que se acumulan en esos
fangos producidos como resultado de los procesos de depuración de las aguas
residuales. Esta Directiva ha quedado desfasada ya que en ella solo se establecen
valores límites para 7 metales pesados, no hace referencia a las diferentes familias de
compuestos orgánicos que se encuentra en los fangos, muchas de las cuales tienen un
especial interés desde el punto de vista toxicológico. En este sentido varios países
europeos han implementados valores límites más estrictos que los que aparecen en la
directiva para estos metales, así como requisitos que deben ser seguidos con respecto
a otros contaminantes de carácter orgánico (De Souza y Kuch, 2005; Umlauf y cols.,
2011). Con posterioridad se elaboró el Working Document on Sludge (EU, 2000),
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documento que en la actualidad sirve como referencia a nivel europeo para evaluar la
calidad de los fangos y/o productos relacionados, a la espera de la necesaria
actualización de la Directiva 86/278/EC. Este documento abarca tanto los metales
pesados presentes en la directiva como contaminantes orgánicos entre los que se
encuentran las PCDD/Fs y los dl-PCBs.
Por último, la tabla 1.10 muestra un resumen de las principales iniciativas
legislativas relacionadas con la gestión de residuos y la protección del medio ambiente
llevadas a cabo por la Unión Europea en los últimos años.
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Tabla 1.10. Principales disposiciones legislativas relacionadas con el medio ambiente y la gestión de residuos adoptadas por la Comisión
Europea en los últimos años.
Documento Fecha Contenido
Directiva 1986/278/EEC 12 de junio 1986 Relativa a la protección del medio ambiente y en particular de los suelos
agrícolas en los que se aplican fangos de depuradoras.
DIRECTIVA 1989/369/CEE 8 de junio de 1989 relativa a la prevención de la contaminación atmosférica procedente de nuevas
instalaciones de incineración de residuos municipales.
DIRECTIVA 1989/429/CEE 15 de julio de 1989 relativa a la reducción de la contaminación procedente de instalaciones
existentes de incineración de residuos municipales.
DIRECTIVA 1994/67/CEE 16 de diciembre de 1994 relativa a la incineración de residuos peligrosos.
DIRECTIVA 2000/76/CEE 4 de diciembre de 2000 Relativa a la incineración de residuos
REGLAMENTO (CE) No 850/2004 29 de abril de 2004 Sobre contaminantes orgánicos persistentes y por el que se modifica la
Directiva 79/117/CE.
Directiva 2008/98/CE 19 de noviembre de 2008 Directiva Marco sobre los residuos y por la que se derogan determinadas
Directivas
REGLAMENTO (UE) No 756/2010 24 de agosto de 2010 Modifica los anexos IV y V del Reglamento (CE) No 850/2004.
REGLAMENTO (UE) No 757/2010 24 de agosto de 2010 Modifica los anexos I y III del Reglamento (CE) No 850/2004.
DIRECTIVA 2010/75/UE 24 de noviembre de 2010 Sobre las emisiones industriales (prevención y control integrados de la
contaminación) (versión refundida).
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2. Metodología Analítica para la determinación de PCDD/F y dl-
PCBs en muestras obtenidas en procesos relacionados con la
gestión de residuos. Validación y cálculo de incertidumbre.
En este capítulo se detallan las metodologías analíticas utilizadas en el análisis de
CTDs en las diferentes matrices ambientales que se abordan en capítulos posteriores
de esta tesis. Como se verá más adelante, la participación en diferentes ejercicios
interlaboratorios a lo largo de varios años, así como el análisis de materiales de
referencia certificados (CRMs), corroboran la idoneidad de esta metodología para el
análisis tanto de PCDD/Fs como de PCBs tipo dioxinas. Además, la metodología
analítica se validó permitiendo al laboratorio la obtención del correspondiente
certificado de acreditación, que otorga la  Entidad Nacional de Acreditación (ENAC), de
acuerdo a normas internacionales y siguiendo las políticas y recomendaciones
establecidas por la Unión Europea.
2.1. Antecedentes
El análisis de PCDDs/Fs y PCBs ha experimentado grandes avances en las últimas
décadas como resultado del gran interés mostrado por parte de la comunidad
científica involucrada en el estudio de estos contaminantes. En los años 70s se
publicaron los primeros métodos analíticos que tenían como objetivo la identificación
de estos compuestos en productos industriales (Vos y cols. 1970; Buser y cols., 1976).
En 1977, Olie y cols. desarrollaron un método que permitió la determinación de
dioxinas y furanos en cenizas volantes procedentes de plantas incineradoras. Este
trabajo constituyó la primera evidencia de la presencia de estos contaminantes como
productos indeseados de los procesos de incineración y originó una gran actividad
científica dirigida a conocer en profundidad sus fuentes, mecanismos de formación y
características toxicológicas (Fiedler y cols., 1990; Fiedler, 1996; Fiedler, 1998; Fiedler,
2003), así como, la elaboración de instrumentos legales y metodologías analíticas
oficiales para llevar a cabo un exhaustivo control medioambiental y la reducción de sus
emisiones (EPA1613, 1994; UNEP, 1999; Directiva 2000/76/EC; EN1948, 2006). Estos
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primeros análisis se llevaron a cabo acorde a la instrumentación analítica disponible en
aquellos años y hace referencia al uso de la espectrometría de masas de baja
resolución y la utilización de columnas empaquetadas, que no permitían una gran
eficacia en la separación cromatográfica.
Los procedimientos analíticos para la determinación de dioxinas y furanos, así
como PCBs tipo dioxinas (dl-PCBs), son procesos laboriosos y complejos debido a la
variedad y carácteristicas de las matrices, la baja concentración a la que se encuentran
estos compuestos (del orden de ppt o ppq) y la presencia de un gran número de
sustancias interferentes, normalmente a concentraciones mucho más elevadas. Los
métodos de análisis internacionalmente reconocidos (EPA1613, EPA 23, Norma
Europea EN1948), siguen criterios similares que se diferencian principalmente por el
tipo de matriz en la que se encuentran los compuestos de interés, aunque comparten
los siguientes requisitos (Rappe, 1987):
1. Alta sensibilidad y bajos límites de detección. El intervalo de concentraciones al
cuál estos compuestos manifiestan su carácter tóxico se encuentra al nivel de
pg/g, fg/m3, etc.
2. Alta selectividad. La metodología analítica debe permitir una clara
diferenciación frente a otras sustancias interferentes cuyos niveles pueden ser
varios órdenes de magnitud superiores.
3. Alta especificidad. La capacidad para realizar una discriminación específica de
aquellos compuestos que se encuentran cloro sustituidos en las posiciones
2,3,7,8 es uno de los elementos clave en este tipo de análisis.
4. Alta precisión y exactitud. La determinación de estas sustancias debe aportar
un valor de concentración que se aproxime al máximo al valor real y con la
menor dispersión posible.
De este modo, el análisis de muestras ambientales sólidas como cenizas, fangos,
suelos, sedimentos y tejidos se lleva a cabo generalmente siguiendo el procedimiento
descrito en la método EPA1613, mientras que el análisis de los compuestos tipo
dioxinas en emisiones gaseosas, se realiza según las indicaciones definidas en el
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método EPA23 en los Estados Unidos o en la Norma Europea EN1948.
Las metodologías mencionadas anteriormente están basadas en la utilización de
compuestos marcados isotópicamente antes de la extracción Soxhlet, seguida de
etapas de purificación y fraccionamiento del extracto mediante cromatografía de
adsorción en columnas abiertas. La determinación final se realiza por cromatografía de
gases acoplada a espectrometría de masas de alta resolución (GC-HRMS), que es el
método de referencia para las PCDD/Fs (EPA Method 1613; European standard
EN1948; Reglamento CE Nº 1883/2006) y los dl-PCBs (EPA Method 1668; European
standard EN1948; Reglamento CE Nº 1883/2006) (figura 2.1). Finalmente, la
cuantificación se realiza mediante el método de dilución isotópica, que está basado en
la linealidad de la respuesta del espectrómetro de masas frente a la señal que originan
estos compuestos en un intervalo de concentraciones, que viene determinado por las
rectas de calibrado, así como por la utilización de un factor de respuesta relativa (RRFs)
obtenido a partir de éstas.
Figura 2.1. Etapas principales de la metodología analítica de utilizada en la
determinación de los compuestos tipo dioxinas
El uso de la HRMS y su posterior aplicación en el análisis de los CTD, así como la
disponibilidad de compuestos marcados isotópicamente han mejorado
considerablemente la calidad de los análisis (van Bavel y Abad, 2008). La hipótesis de












respectivos nativos durante las etapas de extracción, purificación y fraccionamiento,
pero pueden ser diferenciados por su relación masa-carga (m/z) en el espectrómetro
de masas. De esta manera, si se producen pérdidas durante la preparación de la
muestra los resultados finales para cada congénere pueden ser corregidos de forma
fiable y segura.
2.2. Descripción de la metodología analítica utilizada.
Como se ha explicado anteriormente el procedimiento de análisis utilizado para
la obtención de los resultados que se presentan en esta memoria, está basado en
metodología de referencias internacionales como son el Método EPA1613 y la Norma
UNE-ISO EN1948 y se corresponde con el esquema analítico presentado en la figura
2.1. No obstante, con el objetivo de disminuir el tiempo de análisis se sustituyó la
purificación manual por el sistema de purificación automática PowerPrep (FMS).
Además, a raíz de la participación en los trabajos realizados para la validación de la
metodología para el análisis de dl-PCBs en emisiones, en colaboración con el Comité
Europeo de Normalización (CEN), se introdujo una modificación en la etapa de
fraccionamiento con el objetivo de obtener dos fracciones en las cuales estuvieran las
dioxinas por una parte y los dl-PCBs en otra. Esta variación permitió analizar las
PCDD/Fs y los dl-PCBs mediante dos inyecciones, a diferencia de las tres que eran
necesarias en el esquema de fraccionamiento que se realizaba anteriormente en
nuestro laboratorio (Abad y cols., 2000; Eljarrat y cols., 2001), donde los PCBs
coplanares eluían de la columna de carbón junto con las dioxinas y los PCBs mono-orto
se obtenían de la columna de alúmina  (Martínez y cols., 2009).
2.2.1. Fortificación y Extracción.
El objetivo de la etapa de extracción es la liberación de los CTDs contenidos en la
muestra y su transferencia lo más completa posible a un disolvente orgánico. Una vez
sometida la muestra al proceso de extracción, se dispone de un extracto orgánico en el
que se encuentran presentes simultáneamente los compuestos de interés junto con un
buen número de otras sustancias coextraídas que pueden interferir en el análisis.
El análisis de PCDDs/Fs y dl-PCBs en suelos, fangos de depuradoras, cenizas e
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inmisiones se llevó a cabo siguiendo procedimientos internos desarrollados en nuestro
laboratorio basados en el método EPA1613. Las muestras provenientes de emisiones
de fuentes estacionarias se analizaron bajo los parámetros establecidos por la norma
EN1948:2006. Cada uno de estos métodos propone mezclas de patrones marcados
isotópicamente a utilizar en cada una de las etapas del análisis, así como en la
preparación de los adsorbentes de muestreo.
Antes de comenzar el proceso de extracción, se añade a la muestra una cantidad
conocida de patrones marcados isotópicamente con 13C mediante pesada y se dejó
reposar durante 2 horas, antes de iniciar la extracción, con el objetivo de permitir la
interacción del patrón lo máximo posible con la matriz. La adición de estos compuestos
marcados isotópicamente permite la cuantificación mediante el método de dilución
isotópica de los compuestos nativos contenidos en la muestra, y por otra parte,
permite controlar las inevitables pérdidas que se pueden producir durante las
múltiples etapas del proceso analítico, con ayuda de los correspondientes patrones de
recuperación que se añadirán al vial antes de la determinación final mediante GC-
HRMS.
El proceso de extracción se llevó a cabo mediante Soxhlet que está considerado
como el método de extracción de referencia en muestras sólidas tales como suelos,
sedimentos y cenizas volantes (Focant y cols., 2004). Aunque el proceso es muy similar
en la mayoría de las matrices que hemos analizado, en los siguientes subapartados se
describen las diferencias existentes en la etapa de extracción para cada una de las
matrices estudiadas.
2.2.1.1. Suelos y fangos de depuradoras
Las muestras de suelos fueron extendidas en bandejas de aluminio y después de
retirar las raíces, piedras y restos vegetales que contenían, se pusieron a secar a
temperatura ambiente bajo campana durante 12 horas. Posteriormente alrededor de
25g de muestra seca fortificada con los patrones correspondientes se sometieron a
una extracción con Soxhlet con tolueno (ciclos de 15 ó 20/minutos). El extracto
orgánico obtenido después de 24 horas de extracción fue concentrado en un
evaporador rotatorio hasta unos 10ml. A continuación se añadieron 100 ml de n-
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hexano y se reconcentraron hasta 1-2 ml para eliminar el tolueno debido a que este
disolvente es incompatible con las etapas iniciales del proceso de purificación.
En el caso de las muestras de fangos de depuradoras no fue necesario realizar
ninguna etapa de pre-tratamiento puesto que llegaban al laboratorio secas y
tamizadas. Para este tipo de muestras se pesaron 10g y se procedió de manera similar
a las muestras de suelos (Abad y cols., 2005; Martínez y cols., 2007)
2.2.1.2. Cenizas
En el análisis de los CTD en cenizas resulta indispensable incluir una etapa de
digestión ácida antes de proceder a su extracción, debido a la naturaleza de la matriz
ya que este tipo de material adsorbe fuertemente a los analitos y no permite su
extracción directa con un disolvente orgánico. Por esta razón, una vez pesada la
muestra (4g de ceniza o 1 g en el caso de materiales de referencia CRM-490 y CRM-
615), se fortificaron con los patrones marcados y se les adicionaron 40ml de HCL 3%.
Después de la agitación en caliente de la muestra durante 2 horas, se separó el
sobrenadante del residuo sólido mediante centrifugación y la fase líquida fue sometida
a una extracción líquido-líquido con diclorometano y al residuo, una vez seco, se le
realizó una extracción en Soxhlet similar a la descrita en sub-apartados anteriores.
2.2.1.3. Emisiones
Las muestras de emisiones tal y como se definen en la norma EN1948:2006 están
formadas por 3 partes de naturaleza  diferente. En primer lugar se encuentra la parte
sólida constituida por el filtro y la resina XAD-2, en segundo lugar una parte acuosa
formada por el líquido condensado que se recoge durante la captación y por último los
disolventes (acetona, tolueno) empleados en la limpieza del material de vidrio del tren
de muestreo una vez acabada la toma de muestra.
La extracción de los componentes sólidos de la muestra se realiza mediante
Soxhlet tolueno durante 48 horas y al líquido condensado se le realiza una extracción
líquido-líquido con diclorometano. Los 2 extractos orgánicos resultantes de estas
etapas se unen con los disolventes orgánicos de lavado del tren de muestreo y se
llevan a casi sequedad mediante evaporador rotatorio. Finalmente se reconstituye el
Capítulo 2
65
extracto con hexano al igual que en resto de muestras.
En el caso de las inmisiones, la espuma de poliuretano (PUF) y el filtro se extraen
de igual modo al descrito para la fracción sólida de emisiones. La única diferencia
radica en que el PUF es troceado antes de introducirlo en el cuerpo del Soxhlet con el
objetivo de evitar la utilización de un volumen mucho mayor de disolvente.
2.2.2. Purificación y fraccionamiento.
La etapa de extracción en el análisis de COPs no es, por lo general,
suficientemente selectiva para prescindir de los procedimientos de purificación y
fraccionamiento, que se utilizan normalmente, antes del análisis instrumental. Como
consecuencia los extractos “crudos” contienen una gran cantidad de interferencias que
hacen indispensables incluir etapas que permitan aislar, en la medida de lo posible, los
compuestos de interés de otras familias de compuestos que son co-extraídas.
Los procedimientos de purificación o limpieza de extractos están basados
normalmente en la cromatografía de adsorción sólido-líquido en columnas abiertas
usando diferentes combinaciones de adsorbentes, entre los que destacan la sílice, la
alúmina, el Florisil y el carbón. Estos métodos, que fueron desarrollados en la segunda
mitad del siglo pasado (Holden y Marsden, 1969; Hummel, 1977), continúan hoy
vigentes y forman parte de las metodologías de referencia de que disponemos en la
actualidad (EPA1613, 1994; EN1948:2006).
Para la purificación de los extractos de las muestras a las que hace referencia
esta memoria se utilizó un sistema de gestión de fluidos automatizado (PowerPrepTM ,
FMS) capaz de realizar de forma automática la purificación de extractos de muestras
de distinta naturaleza. El equipo consiste básicamente en una serie de electroválvulas
que realizan de forma automática todo el proceso de cromatografía de adsorción
sólido-líquida: acondicionamiento de las columnas, carga de la muestra, eluciones y
recogida de las fracciones deseadas en el colector. Este sistema utiliza una serie de




Figura 2.2. Sistema de purificación automática PowerPrep.
La gestión de las diferentes etapas del proceso, así como el tipo y volúmenes de
los disolventes utilizados se controla mediante un programa informático diseñado para
llevar a cabo la purificación y fraccionamiento de los extractos. Los adsorbentes
utilizados en las etapas de purificación y fraccionamiento utilizadas para todas la
matrices analizadas fueron las siguientes: sílice multicapa (ácida – básica), alúmina y
carbón PX-21. En primer lugar, la columna de sílice posibilita la oxidación de la materia
orgánica presente en la  matriz, a la vez que retiene otras familias de compuestos
como los PAHs, fenoles, ácidos y ésteres, y deja pasar los compuestos de interés. En
segundo lugar, la columna de alúmina básica, en serie con la de sílice, permite el
fraccionamiento de PCBs y las PCDD/Fs. Una primera elución de la columna de alúmina
con 70 ml de n-hexano: diclorometano (90:10) permite obtener una fracción que
contiene únicamente los dl-PCBs; mientras que la posterior elución de la alúmina con
una mezcla de n-hexano: diclorometano (50:50) sirvió para transferir las PCDD/Fs a la
columna de carbón para continuar con la limpieza de esta fracción. Por último, se
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instala la columna de carbón activo PX-21 para completar la purificación de la fracción
de dioxinas. La gran afinidad de este adsorbente hacia determinadas moléculas
aromáticas de estructuras planas, especialmente aquellas formadas por anillos
aromáticos adyacentes y sustituyentes electronegativos, facilita el fraccionamiento de
los congéneres de PCDD/Fs y PCBs con características planas, aislándolos de otros
compuestos aromáticos y por ende mejorando la calidad del extracto (Chang y cols.,
1990; Chang y cols., 1993; Focant y cols., 2004). La elución de los compuestos que
quedan fuertemente adsorbidos en cabeza de columna, se lleva a cabo con un
disolvente con estructura plana como el tolueno (85ml) y en sentido inverso a la
entrada de la muestra (Smith y cols., 1984). Una vez recogido el extracto purificado, se
sustituyen las columnas por las conducciones correspondientes y se procede a la
limpieza del sistema mediante distintos programas, con el fin de que el equipo quede
listo para el procesado de las siguientes muestras.
2.2.3. Análisis mediante GC-HRMS.
Para los análisis de PCDDs/Fs y PCBs similares a dioxinas realizados en este
trabajo se utilizó un sistema formado por un cromatógrafo de gases HP6890 provisto
de un inyector automático CTC Pal (CTC Analytics) y acoplado a un espectrómetro de
masas de alta resolución Autospec-Ultima NT (Waters) dotado de una fuente de
ionización de impacto electrónico (EI+) y de un analizador de sector magnético de
doble enfoque trisector, de configuración EBE, esto es, un analizador electroestático
seguido de un analizador magnético y finalmente otro analizador electroestático para
la separación de los iones y operando en modo de monitorización selectiva de iones
(SIM) con un poder de resolución de 10000. El hecho de realizar la detección en estas
condiciones tan exigentes, permite en primer lugar, eliminar la posible contribución de
la mayoría de compuestos interferentes presentes en la matriz y realizar la detección
de los analitos con una gran precisión en cuanto a su masa (Santos y Galcerán, 2003).
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Figura 2.2. Sistema de GC-HRMS utilizado en el análisis de las muestras cuyos
resultados se presentan en esta memoria.
La separación cromatográfica de los 17 congéneres clorosustituidos al menos en
las posiciones 2,3,7,8, se realizó en una columna DB-5ms (J&W Scientific) que tiene la
capacidad de separar los diferentes compuestos según su grado de cloración. En
primer lugar se eluyen los congéneres  tetraclorados, después los pentaclorados, y así
sucesivamente hasta los octaclorados. Esto permite dividir el cromatograma en 5
“ventanas cromatográficas”, de forma que el espectrómetro de masas sólo monitoriza
un reducido número de masas durante cada uno de estos períodos de tiempo, que se
corresponden con la elución de cada grupo homólogo, lo cual aumenta
considerablemente la sensibilidad del equipo. Por su parte, la separación
cromatográfica de los 12 PCBs similares a las dioxinas se efectuó en una columna DB-
XLB (J&W Scientific) que se caracteriza por un sangrado muy bajo y además permitió
una separación satisfactoria de los compuestos de interés.
La identificación y la cuantificación, mediante el método de dilución isotópica, de
los compuestos de interés en las muestras, se llevó a cabo con ayuda del software
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Quanlynx versión 4.0 siguiendo los criterios descritos en las diferentes metodologías
de referencia internacionales mencionadas anteriormente:
 El tiempo de retención de los picos cromatográficos correspondientes a
los isómeros nativos 2,3,7,8 clorosustituidos debe diferir como máximo
+3s con referencia al tiempo de retención de los correspondientes
isómeros marcados con 13C que se añadieron al inicio del análisis.
 Los picos cromatográficos correspondientes a dos iones del mismo
compuesto han de cumplir la relación isotópica correspondiente con una
desviación máxima de un 15% del valor teórico.
 El pico cromatográfico que se pretende identificar tiene que cumplir una
relación señal/ruido mayor 3 (S/N> 3).
2.3. Validación y cálculo de incertidumbre de la metodología
analítica utilizada.
El elevado coste que supone realizar los análisis por replicado de los materiales
de referencia disponibles en el mercado, o en su defecto, fortificados con CTDs, nos
hizo decantarnos por la utilización de cenizas volantes para la validación del
procedimiento de análisis  de estas 2 familias de compuestos. Esta matriz nos permitió
abarcar los diferentes tipos de muestras que se analizan habitualmente en nuestro
laboratorio, ya que la mayoría de matrices ambientales que analizamos comparten
gran parte del procedimiento de análisis y en específico el análisis de cenizas incluye
una etapa de ataque ácido previa a la extracción al igual que en el análisis de
emisiones. Además, la norma europea EN1948:2, 2006 define a las cenizas volantes
como la matriz idónea para la validación del procedimiento analítico de CTDs en
emisiones de fuentes estacionarias. Por último, la disponibilidad de 2 materiales de
referencia como son el CRM-490 y CRM-615, nos permitió analizar cenizas volantes a 2
niveles de concentraciones, así como la posibilidad de enfrentarnos a los desafíos que
tienen lugar cuando se analizan muestras reales, entre los que se encuentran la
presencia de interferencias y coeluciones cromatográficas, así como la especial
complejidad de la matriz.
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En la actualidad los laboratorios de análisis deben demostrar que sus métodos
analíticos proporcionan resultados fiables y adecuados para la finalidad o propósito
perseguido (UNE-EN ISO/IEC 17025, 2005; EURACHEM, 1998), ya que muchas de las
decisiones que se toman están basadas en la información que proporcionan estos
resultados. La validación de las metodologías, junto a otras actividades englobadas en
el control del aseguramiento de la calidad, permite demostrar a los laboratorios que
sus métodos analíticos proporcionan resultados acorde a los parámetros de calidad
exigidos.
De acuerdo a lo descrito en la norma ISO 17025, la validación de una
metodología analítica no puede ser simplemente una caracterización de la
metodología analítica en términos de factores cualitativos individuales. En otras
palabras, calcular simplemente la desviación standard en condiciones de repetibilidad
no significa que el método sea válido. Validar un método analítico consiste en verificar
y documentar su eficacia, o lo que es lo mismo,  su adecuación a unos determinados
requisitos, previamente establecidos por el usuario, para poder resolver un problema
analítico particular y posibilitar la cuantificación de los compuestos de interés con la
máxima exactitud posible. Lo que el analista debe buscar es que la probabilidad de que
la diferencia entre el valor obtenido y el valor verdadero, que siempre permanecerá
desconocido, sea lo más pequeña posible, o como mínimo dentro de unos límites
aceptables (Feinberg y Laurentie, 2006). Estos requisitos son los que determinan los
parámetros o criterios de calidad que debe poseer el método a utilizar para resolver el
problema analítico (tabla 2.2).












Según la norma mencionada anteriormente, los laboratorios deben validar todos
los métodos que utilicen, tanto los desarrollados por ellos mismos o por otros
laboratorios, aquellos procedentes de fuentes bibliográficas e incluso los métodos de
referencia. Asimismo, la validación del procedimiento analítico debe tener en cuenta el
intervalo de concentraciones y de matrices correspondientes a las muestras que se
analizarán de forma rutinaria. Los criterios de calidad que al menos deben verificarse
durante el proceso de validación son la exactitud (grado de concordancia entre el
resultado de un ensayo y el valor de referencia aceptado), la precisión (grado de
concordancia entre ensayos independientes obtenidos bajo unas condiciones
estipuladas) y la incertidumbre de los resultados obtenidos con el método ya que, de
esta forma, se obtienen resultados trazables y comparables (Guía ISO 3534-1, 2008).
Llegados a este punto es necesario destacar la evaluación de la incertidumbre
como parámetro fundamental, ya que en el proceso de su estimación se incluyen
todos los criterios de calidad que se muestran en la tabla 2.2. Asimismo, la
participación en ejercicios interlaboratorios es otro de los elementos esenciales que
permite demostrar la eficiencia de un procedimiento analítico acreditado, puesto que
proporciona información externa e inestimable de la exactitud y la precisión de los
resultados que se obtienen como consecuencia de su aplicación.
2.3.1. Estimación de incertidumbre
La estimación de la incertidumbre para el análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs
constituye uno de los aportes más interesantes de esta Tesis, ya que las principales
normas o métodos de análisis para estos compuestos no hacen referencia a la
determinación de este parámetro o a la metodología que se debe utilizar para llevarla
a cabo.
La incertidumbre se define como el intervalo de valores en el que se sitúa,
generalmente con una alta probabilidad dada, el valor verdadero de la magnitud
medida (Guía ISO 3534-1). Esta definición no está exenta de cierta polémica ya que en
la práctica el “valor verdadero” no puede llegar a conocerse. Es por ello que el
International Vocabulary of Metrology - Basic and General Concepts and Associated
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Terms (VIM, 2012) evita este término y redefine la incertidumbre como “un
parámetro, asociado al resultado de una medida, que caracteriza el intervalo de
valores que puede ser razonablemente atribuido al mensurando (magnitud sujeta a
medida)”. El concepto de incertidumbre pone en tela de juicio la exactitud del
resultado obtenido una vez que se han evaluado todas las posibles fuentes de error y
que se han aplicado las correcciones oportunas. Es decir, la incertidumbre proporciona
una idea de la calidad del resultado ya que indica cuánto puede alejarse un resultado
del valor considerado verdadero.
La nueva norma EN ISO/IEC 17025 no sólo subraya la necesidad de estimar la
incertidumbre de ensayo, sino que también deben calcularse las incertidumbres
asociadas a las calibraciones internas (es decir, las calibraciones que realiza el propio
laboratorio). No obstante, el cálculo de la incertidumbre no es sencillo debido al
elevado número de fuentes de error presentes en un procedimiento analítico, razón
por la cual se han propuesto varias metodologías para su estimación. En 1993, la
Organización Internacional de Normalización (ISO) desarrolló una aproximación para
calcular la incertidumbre en medidas físicas la cual estaba basada en identificar y
cuantificar cada uno de los componentes de incertidumbre del proceso de medida
(ISO/IEC Guide 98, 1993; actualizada mediante ISO/IEC Guide 98-3, 2008 ). Sin
embargo, el hecho de adaptar esta metodología a los procedimientos analíticos resultó
ser muy laborioso y costoso por lo que se fueron imponiendo otras metodologías
basadas en calcular la incertidumbre de manera más global, agrupando términos de
incertidumbre siempre que fuera posible. En 1998 y 1999 se propusieron otras
aproximaciones globales basadas en calcular la incertidumbre utilizando la información
obtenida en la validación de los métodos analíticos (Ellison y Williams, 1998; Barwick y
cols., 1999). Asimismo, en el año 2001 la guía EURACHEM incluyó la posibilidad de
calcular la incertidumbre utilizando información de la validación de métodos de ensayo
(EURACHEM/CITAC, 2001). Esta nueva filosofía del cálculo global de la incertidumbre
se está imponiendo cada vez más (Cuadros y cols., 2002; Feinberg y Laurentie, 2006) y
es la que hemos escogido en nuestro laboratorio.
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La incertidumbre de las mediciones está formada por numerosos componentes,
que tienen su origen en las actividades relacionadas con la muestra. La incertidumbre
global (U) de un resultado analítico está influenciada por valores de incertidumbre
correspondientes a las diferentes etapas relacionadas con la obtención del resultado.
La primera de ellas está relacionada con los procesos de muestreo, envasado,
transporte y almacenamiento de muestras (Sm) (Ambrus y Soboleva, 2004). En segundo
lugar se encuentra la etapa relacionada con la preparación de la alícuota de la muestra
que se va a analizar (Sp) y el tercero con el análisis de la misma, la cual incluye las
etapas de extracción, limpieza, evaporación, derivatización (si la hubiera) y
determinación instrumental (Sa). De esta manera la incertidumbre de un resultado se
calcula siguiendo la  ley de propagación de errores sumando cuadráticamente las
diferentes incertidumbres (CAC/GL 59, 2006.):
2 2 2
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La metodología utilizada para la estimación de la incertidumbre en esta tesis se
basa en el modelo conocido como caja negra o top-down (Soboleva y cols., 2004;
EURACHEM/CITAC, 2001) partiendo del uso de CRMs. Este método se basa
fundamentalmente en la validación del procedimiento analítico, en datos de precisión
a largo plazo derivados de muestras de control del laboratorio, resultados de ensayos
de aptitud, datos bibliográficos publicados y/o ensayos de colaboración entre
laboratorios (CAC/GL 59, 2006).
La aplicación de este procedimiento global consiste en utilizar CRMs de
concentraciones similares a las de las muestras que serán analizadas de manera
rutinaria, así como en identificar las posibles fuentes de incertidumbres de la
metodología analítica a evaluar. El procedimiento utilizado para llevar a cabo la
validación de la metodología analítica, así como los diferentes componentes de la
incertidumbre total y las fórmulas utilizadas para su cálculo se muestra en el artículo
científico que se presenta en el apartado 2.3.3 (Martínez y cols., 2009).
En el siguiente apartado se incluye el artículo titulado, “Uncertainty assessment
of polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofuran and dioxin-like polychlorinated
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biphenyl analysis in stationary source sample emissions in accordance with the
impending European standard EN-1948 using fly ashes”donde se aborda la estimación
de la incertidumbre de la metodología analítica utilizada para el análisis de PCDD/Fs y
dl-PCBs  en emisiones
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2.3.2. Artículo científico: “Uncertainty assessment of polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and dibenzofuran and dioxin-like
polychlorinated biphenyl analysis in stationary source sample
emissions in accordance with the impending European standard
EN-1948 using fly ashes”
K. Martínez, J. Rivera-Austrui, M.A. Adrados, M. Abalos, J.J. Llerena, B. van
Bavel, J. Rivera, E. Abad.



















2.3.3. Determinación de los límites de cuantificación (LOQs) utilizando
muestras fortificadas.
Durante el proceso de validación de la metodología analítica se llevó a cabo la
determinación de los LOQs mediante el análisis de blancos de procedimientos
(Martínez y cols., 2009). Una de las limitaciones de esta forma de calcular los LOQs,
radica en que los valores que se obtienen vienen determinados por el empleo de un
algoritmo matemático para convertir el ruido del cromatograma en área y ésta a su vez
en concentración. El tratamiento que realizan los programas de adquisición de datos
sobre la señal que llega al detector, así como, el procesado informático que hacen los
diferentes programas de cuantificación varía y pueden originar valores distintos.
Debido a esto se propuso comprobar de manera empírica cuánto se ajustaban
los valores de LOQ obtenidos mediante blancos de procedimiento, a los que se
obtendrían al analizar materiales fortificados a concentraciones similares a los LOQs.
En las tablas 2.2 y 2.3 se muestras los resultados del análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en
resina XAD-2 fortificadas con estos compuestos.
Los resultados obtenidos tras el primer análisis de las muestras fortificadas con
dioxinas mostraron una deviación respecto de la concentración añadida que alcanzaba
el 192% en el caso de la 2,3,7,8-TCDD. En la tabla 2.2 se puede observar que los pg
totales teóricos en el vial después de la fortificación inicial eran inferiores (2,3,7,8-
TCDD y 2,3,7,8-TCDF) o se encontraban al mismo nivel de concentración que el punto
inferior de la recta (EN1948-CS1). Estos resultados dieron lugar a otros ensayos donde
se duplicó la concentración de fortificación obteniéndose resultados mucho mejor con
porcentajes de desviación entre el 98 y el 136%.
En el caso de los dl-PCBs, las desviaciones de las concentraciones determinadas
respectos de las añadidas fueron satisfactorias para todos los congéneres, excepto
para los congéneres cuyos LOQs calculado a través de blancos fueron superiores al
resto (PCB-118, 105, 156 y 167).
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2,3,7,8-TCDD 2,3 0,09 0,2 2,5 0,1 4,8 192 5 0,2 4,7 5,7 121
1,2,3,7,8-PeCDD 2,2 0,09 0,4 10 0,4 14,3 143 20 0,8 23,6 28,5 121
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,6 0,06 0,4 10 0,4 16,6 166 20 0,8 23,6 28,7 122
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,5 0,06 0,4 10 0,4 15,9 159 20 0,8 23,6 29,5 125
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,3 0,05 0,4 10 0,4 15,8 158 20 0,8 23,6 26,9 114
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,5 0,06 0,8 20 0,8 29,5 148 40 1,6 23,6 32,2 136
OCDD 1,7 0,07 0,8 50 2 82,7 165 100 4,0 47,2 62,7 133
2,3,7,8-TCDF 4,6 0,18 0,2 2,5 0,1 2,7 108 5 0,2 4,7 5,3 112
1,2,3,7,8-PeCDF 2,2 0,09 0,4 10 0,4 12,9 129 20 0,8 23,6 26,2 111
2,3,4,7,8-PeCDF 10,2 0,41 0,4 10 0,4 12,1 121 20 0,8 23,6 26,3 111
1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,2 0,05 0,4 10 0,4 15,4 154 20 0,8 23,6 26,3 112
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1,6 0,06 0,4 10 0,4 15,2 152 20 0,8 23,6 28,9 123
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,6 0,06 0,4 10 0,4 15,3 153 20 0,8 23,6 26,0 110
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1,6 0,06 0,4 10 0,4 14,0 140 20 0,8 23,6 25,8 110
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1,6 0,06 0,8 20,0 0,8 26,7 134 40 1,6 23,6 31,0 131
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 15,2 0,61 0,8 20,0 0,8 19,3 97 40 1,6 23,6 23,1 98
OCDF 59,3 2,37 0,8 50,0 2,0 61,1 122 100 4,0 47,2 57,0 121
I-TEQ total 10 21 144 42 47 55 117
0,0035 ng/m3 0,007 ng/m3
3,5 % del máx
0.1 ng/m3




Tabla  2.3. Resultados de la demostración experimental de los límites de cuantificación (LOQ) de la metodología analítica para PCBs.












PCB 81 24 0,24 0,1 12,34 0,12 13,50 109
PCB 77 37 0,37 0,1 12,34 0,12 16,84 136
PCB 126 34 0,34 0,1 12,34 0,12 17,09 138
PCB 169 28 0,28 0,1 12,34 0,12 13,68 111
PCB 123 36 0,36 0,1 12,34 0,12 18,72 152
PCB 118 494 4,94 0,6 12,34 0,12 100,39 813
PCB 114 18 0,18 0,1 12,34 0,12 15,17 123
PCB 105 115 1,15 0,1 12,34 0,12 38,44 311
PCB 167 34 0,34 0,1 12,34 0,12 22,07 179
PCB 156 73 0,73 0,1 12,34 0,12 38,54 312
PCB 157 17 0,17 0,1 12,34 0,12 15,10 122
PCB 189 21 0,21 0,1 12,34 0,12 16,75 136
WHO-TEQ total 3,81 1,38 1,90 137
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2.3.4. Participación en ejercicios interlaboratorios (2004-2008).
La participación en ejercicios interlaboratorios por parte de los laboratorios de
análisis es de vital importancia para conocer y asegurar la calidad de los resultados
analíticos que generan, así como para garantizar que los datos producidos por
diferentes laboratorios, puedan ser comparados con total confianza. Asimismo,
permiten disponer de una evaluación externa e independiente de la exactitud y la
precisión de la metodología analítica utilizada. En el caso particular de los laboratorios
acreditados, la participación anual en ejercicios interlaboratorios es un requisito
establecido por las entidades de acreditación nacionales, así como por la Comisión
Europea  (ENAC, 2008; Directiva 2002/70/EC).
Los primeros ejercicios interlaboratorios fueron organizados a finales de los 80’s
y principios de los 90’s abarcando diferentes matrices biológicas como pescado y
leche (Fehringer y cols., 1989; Ramamoorthy y cols., 1993) y abióticas como cenizas
volantes, gases de fuentes estacionarias, aceites de transformadores, sedimentos, etc.
(Liem y cols., 1989; Davies y cols., 1990; O’Keefe y cols., 1989; van Bavel y cols., 1996,
1998). En la actualidad uno de los ejercicios interlaboratorios más reconocidos a nivel
internacional, en lo que respecta a muestras ambientales, es el que organiza el Prof.
Bert van Bavel de la Universidad de Örebro en Suecia. Nuestro laboratorio inició su
participación en este tipo de ejercicios en el año 1997 y se ha convertido, con el
tiempo, en uno de los laboratorios llamados expertos de los más de 200 que participan
en la actualidad (van Bavel y Abad, 2008). En las tablas 2.4 a la 2.8 se presentan los
resultados obtenidos como consecuencia de la participación en los ejercicios
interlaboratorios organizados por el Prof. van Bavel en el período comprendido entre
los años 2004 y 2008 (van Bavel, 2004; 2005; 2006; 2007; 2008). En ellas se puede
apreciar la similitud en los valores de WHO-TEQ total de cada matriz con el valor de
consenso del ejercicio interlaboratorio, que se tomó como la mediana de los
resultados de todos los participantes después de eliminar los valores aberrantes.
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Tabla 2.4. Resultados participación en el ejercicio interlaboratorio 2004 (pg WHO-TEF/g)
Compuesto Cenizas Fangos Sedimentos Extracto Patrón
A B A C B D C M
2,3,7,8-TeCDD 12.3 5.35 1.73 0.18 55.7 0.65 0.01 0.98
1,2,3,7,8-PeCDD 46.0 20.4 7.32 0.47 5.78 0.12 0.06 2.47
1,2,3,4,7,8-HxCDD 49.3 29.1 9.90 0.45 7.24 0.12 0.08 2.34
1,2,3,6,7,8-HxCDD 86.4 80.7 47.0 0.94 20.7 0.22 0.12 2.35
1,2,3,7,8,9-HxCDD 52.8 49.2 22.1 0.69 11.7 0.21 0.13 2.46
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 771 1595 996 20.1 358 3.32 1.26 2.66
OCDD 2873 9474 9734 149 3906 33.7 2.26 5.45
2,3,7,8-TeCDF 90.0 15.4 12.0 2.19 44.8 2.98 0.02 1.08
1,2,3,7,8-PeCDF 190 36.6 6.34 1.13 46.5 1.94 0.06 2.65
2,3,4,7,8-PeCDF 274 50.8 10.4 1.94 40.3 1.79 0.08 2.57
1,2,3,4,7,8-HxCDF 398 99.8 17.2 1.71 210 4.03 0.14 2.49
1,2,3,6,7,8-HxCDF 410 138 14.4 1.31 75.1 1.27 0.16 2.51
1,2,3,7,8,9-HxCDF 69.0 13.3 2.70 0.44 7.32 0.79 0.02 2.53
2,3,4,6,7,8-HxCDF 613 353 20.4 1.57 54.4 0.65 0.30 2.60
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 2399 1475 326.5 7.07 842 6.83 0.86 2.49
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 241 283 17.6 0.68 102 1.53 0.17 2.60
OCDF 1140 2348 420 10.93 4542 17.8 0.67 4.88
PCB #77 95.5 43.6 793 18.5 4926 82.9 0.09 21.3
PCB #126 108 14.9 101 11.0 201 9.36 0.04 4.64
PCB #169 57.5 12.8 12.4 1.87 21.6 1.48 0.03 4.20
PCB #81 56.1 7.01 13.4 0.91 147 2.99 0.02 4.41
PCB #105 73.1 119 5106 266 13039 146 30.3 10.2
PCB #114 19.5 19.4 425 20.0 1111 12.0 5.50 10.4
PCB #118 167 376 11250 792 30059 745 58.6 9.88
PCB #123 16.8 22.2 2115 155 1480 178 4.05 10.6
PCB #156 76.8 90.1 6030 389 7489 442 23.0 10.1
PCB #157 44.1 27.1 1077 58.7 1328 37.2 5.93 10.2
PCB #167 38.9 50.5 2581 175 3314 207 8.14 9.98
PCB #189 63.8 34.7 1057 88.9 1341 100 8.68 8.60
TEQ Total 423 167 59.7 4.2 171 4.2 0.3 7.3
TEQ (interlaboratorio)* 450 160 61 4.6 180.0 4.7 0.234 7.17
* Mediana del valor de WHO-TEQ de los laboratorios que participaron en el ejercicio
después de eliminar los valores aberrantes
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Tabla 2.5. Resultados participación en el ejercicio interlaboratorio 2005 (pg WHO-TEF/g)
Compuesto Ceniza Sedimento Patrón
A B C A B C D
2,3,7,8-TeCDD 4.74 9.50 61.5 2.56 7.05 54.8 6.52 17.5
1,2,3,7,8-PeCDD 22.6 16.0 613 0.48 1.36 6.68 13.2 91.4
1,2,3,4,7,8-HxCDD 30.5 13.4 1147 1.10 1.32 7.73 10.6 92.3
1,2,3,6,7,8-HxCDD 59.7 22.7 4672 1.93 3.03 22.9 11.8 94.9
1,2,3,7,8,9-HxCDD 36.3 14.2 2428 1.53 2.1 12.1 7.87 92.8
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 449 151 60296 27.5 40.7 354 103 96.8
OCDD 1333 307 16423
3
167 417 3684 610 182
2,3,7,8-TeCDF 49.8 70.2 242 3.219 9.13 44.8 19884 18.4
1,2,3,7,8-PeCDF 88.6 71.9 706 1.231 12.0 51.0 10361 89.7
2,3,4,7,8-PeCDF 106 55.0 1130 6.183 8.20 40.5 9416 89.6
1,2,3,4,7,8-HxCDF 156 62.8 2368 6.027 52.6 196 9824 98.2
1,2,3,6,7,8-HxCDF 169 64.6 3063 2.436 19.0 75.6 2390 91.6
1,2,3,7,8,9-HxCDF 14.4 6.55 415 0.323 7.95 34.6 394 99.4
2,3,4,6,7,8-HxCDF 185 37.6 3541 1.988 7.91 40.8 922 90.2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 862 159 16694 17.995 161 779 2141 90.4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 71.2 17.7 2970 1.642 21.1 102 891 98.8
OCDF 467 84.4 12046 23.172 722 3876 4847 181
PCB #77 79.7 40.8 433 55.6 552 5770 204 17.1
PCB #126 75.9 20.2 1050 3.22 16.9 182 38.3 18.5
PCB #169 32.9 9.78 1056 0.51 3.37 22.4 15.0 15.2
PCB #81 35.1 14.2 722 1.72 7.11 139 139 19.2
PCB #105 146 93.3 625 174 913 19123 1119 26.9
PCB #114 19.9 11.8 803 6.54 50.9 826 1550 25.6
PCB #118 315 241 1230 589 4711 39771 3082 24.7
PCB #123 73.2 7.88 892 18.0 112 2442 141 27.0
PCB #156 59.3 33.4 770 139 837 8053 831 21.6
PCB #157 28.7 12.1 494 22.7 121 1484 132 20.3
PCB #167 29.7 17.8 347 61.6 367 4112 443 20.5
PCB #189 33.2 12.5 1041 25.9 135 1129 151 21.8
TEQ Total 177 91.3 3997 9.0 28.6 171 8628 231
TEQ Interlaboratorio* 200 100 2940 10.0 30.0 186 8700 254
* Mediana del valor de WHO-TEQ de los laboratorios que participaron en el ejercicio
después de eliminar los valores aberrantes
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Tabla 2.6. Resultados participación en el ejercicio interlaboratorio 2006 (pg WHO-TEF/g)
Ceniza Fango Sedimento Patrón
A B C C A B D
2,3,7,8-TeCDD 6.79 6.98 19.0 1.64 7.53 11.5 57.5 14.0
1,2,3,7,8-PeCDD 22.2 28.6 36.8 6.37 1.20 1.55 6.06 26.2
1,2,3,4,7,8-HxCDD 26.5 31.3 33.2 8.52 2.05 1.84 6.78 26.2
1,2,3,6,7,8-HxCDD 81.1 54.3 75.7 46.4 4.56 3.57 21.2 26.3
1,2,3,7,8,9-HxCDD 50.5 44.0 46.2 19.8 3.60 2.49 11.9 28.2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1556 595 624 907 63.5 50.2 308 61.3
OCDD 9182 2577 1445 7893 664 512 3008 65.5
2,3,7,8-TeCDF 12.9 74.2 121 11.2 11.5 13.9 48.0 14.9
1,2,3,7,8-PeCDF 37.1 153 138 6.08 8.75 17.0 50.6 31.1
2,3,4,7,8-PeCDF 51.6 212 145 10.7 9.71 12.4 43.2 28.9
1,2,3,4,7,8-HxCDF 95.7 322 135 17.0 37.3 77.9 217 29.8
1,2,3,6,7,8-HxCDF 148 419 155 14.5 13.4 25.6 63.1 30.3
1,2,3,7,8,9-HxCDF 20.0 36.5 14.1 0.92 0.58 1.45 4.94 28.8
2,3,4,6,7,8-HxCDF 351 719 167 14.7 9.71 14.9 54.4 28.7
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1339 2332 483 313 92.5 203 791 60.1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 331 715 65.2 17.3 13.3 28.6 103 65.9
OCDF 2528 4758 187 567 467 809 3693 62.2
PCB #77 14.5 59.7 88.0 697 623 680 5841 39.3
PCB #126 9.64 79.5 118 93.2 25.8 22.1 181 42.8
PCB #169 8.11 42.5 63.7 11.6 4.35 4.45 21.9 42.2
PCB #81 3.57 32.6 93.3 11.3 8.62 9.34 134 38.2
PCB #105 58.6 94.0 34425 21.3 383 1383 15908 36.9
PCB #114 8.27 25.3 2190 6.48 58.2 107 714 36.9
PCB #118 166 181 74093 43.7 5370 7474 39255 37.1
PCB #123 6.25 16.0 24980 3.24 90.9 193 1356 38.6
PCB #156 25.8 68.1 35851 13.7 684 935 7304 34.7
PCB #157 7.23 42.6 6629 7.54 127 154 1144 36.0
PCB #167 12.3 26.8 15710 5.57 372 455 3442 37.7
PCB #189 16.2 62.8 143126 12.7 142 188 1349 37.5
TEQ Total 170 365 287 49.7 27.8 41.0 173 84.1
TEQ Interlaboratorio* 150 340 200 61.0 27.0 38.0 181 87.0
* Mediana del valor de WHO-TEQ de los laboratorios que participaron en el ejercicio
después de eliminar los valores aberrantes
Capítulo 2
91
Tabla 2.7. Resultados participación en el ejercicio interlaboratorio 2007 (pg WHO-TEF/g).
Ceniza Fango Sedimento Patrón
A B C D A B C
2,3,7,8-TeCDD 68.1 28.4 25.1 0.17 0.73 7.53 4.84 3.96
1,2,3,7,8-PeCDD 591 140 57.0 0.51 2.16 1.06 6.07 7.69
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1098 167 46.3 0.40 3.20 0.92 6.03 7.98
1,2,3,6,7,8-HxCDD 5520 275 85.3 0.88 6.58 2.33 9.91 7.87
1,2,3,7,8,9-HxCDD 3228 215 62.2 0.71 4.40 1.46 6.09 8.36
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 72540 2746 693 18.5 88.9 31.7 97.6 16.7
OCDD 180822 8972 1517 125 534 322 550 16.8
2,3,7,8-TeCDF 234 255 153 2.35 55.5 8.82 22828 4.14
1,2,3,7,8-PeCDF 628 428 194 1.18 49.7 12.2 9980 8.51
2,3,4,7,8-PeCDF 1210 787 194 1.91 38.9 8.62 10260 8.16
1,2,3,4,7,8-HxCDF 2169 980 216 1.68 123 51.3 8715 8.31
1,2,3,6,7,8-HxCDF 2754 1281 215 1.45 52.1 17.3 1896 8.47
1,2,3,7,8,9-HxCDF 294 91 16.4 0.39 7.73 1.42 1860 8.18
2,3,4,6,7,8-HxCDF 3874 2343 202 1.58 33.4 10.9 1066 8.01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 15486 6567 546 8.09 437 135 1815 16.1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2759 841 88.3 0.67 81.0 20.0 767 16.1
OCDF 11703 4965 230 9.04 1182 671 5135 16.9
PCB #77 408 209 54.5 11.03 293 558 115 12.3
PCB #126 974 244 45.0 8.52 25.3 15.9 31.2 12.1
PCB #169 969 121 20.5 2.01 5.02 6.36 10.6 11.6
PCB #81 732 82.9 47.8 0.63 8.80 7.76 175 12.1
PCB #105 325 225 96.9 145 2101 1008 831 11.9
PCB #114 514 35.7 32.1 4.57 92.4 46.0 566 12.4
PCB #118 407 341 225 427 6014 5107 2301 72.6
PCB #123 208 96.8 35.7 31.4 530 739 237 12.3
PCB #156 590 172 62.6 311 1206 769 626 12.3
PCB #157 413 102 21.7 45.6 219 123 95.0 12.0
PCB #167 241 67.2 26.2 152 521 362 295 12.1
PCB #189 1030 139 33.2 73.3 189 135 109 11.6
TEQ Total 4248 1272 307 4.04 63.9 27.8 9310 24.1
TEQ Interlaboratorio* 3220 1100 273 5.0 64.0 30.0 9070 22.9
* Mediana del valor de WHO-TEQ de los laboratorios que participaron en el ejercicio
después de eliminar los valores aberrantes
Capítulo 2
92
Tabla 2.8 Resultados participación en el ejercicio interlaboratorio 2008 (pg WHO-TEF/g).
Ceniza Fango Sedimento Patrón
A B C D A B C
2,3,7,8-TeCDD 8.57 23.2 8.20 0.83 9.05 9.05 10.8 65.0
1,2,3,7,8-PeCDD 26.4 105 29.9 0.12 2.55 1.46 31.9 98.3
1,2,3,4,7,8-HxCDD 27.9 115 32.5 0.16 2.78 1.33 54.8 97.4
1,2,3,6,7,8-HxCDD 82.2 182 84.2 0.26 6.01 3.17 63.1 96.3
1,2,3,7,8,9-HxCDD 51.5 104 56.5 0.24 4.29 1.98 50.0 150
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1550 1514 1673 3.89 78.0 44.9 815 95.0
OCDD 8425 4588 9067 106 779 486 3444 194
2,3,7,8-TeCDF 14.2 147 16.1 7.02 14.1 11.7 194 19.9
1,2,3,7,8-PeCDF 41.8 319 40.9 3.80 15.2 14.6 383 144
2,3,4,7,8-PeCDF 59.4 616 64.9 4.45 20.3 11.0 282 98.5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 100 709 106 6.64 47.7 62.2 1848 98.3
1,2,3,6,7,8-HxCDF 154 908 150 2.24 24.9 20.5 910 97.0
1,2,3,7,8,9-HxCDF 24 111 16.3 1.49 2.84 2.38 169 95.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 375 1738 367 1.48 19.3 13.1 621 95.4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1371 4556 1326 15.0 150 170 7059 95.6
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 369 608 359 3.84 27.8 26.5 1762 149
OCDF 3394 3349 3127 43.2 776 886 21622 202
PCB #77 34.8 176 24.4 79.7 776 694 2193 39.3
PCB #126 13.4 206 14.0 10.1 28.1 23.1 222 38.5
PCB #169 10.3 99.9 12.8 1.37 5.53 4.2 95.6 40.0
PCB #81 5.8 67.6 9.1 3.25 9.43 8.9 66.8 139
PCB #105 92.4 180 53.3 131 1246 1120 6848 38.2
PCB #114 11.4 29.6 11.8 7.63 65.9 68.3 373 137
PCB #118 270 224 143 591 6273 6066 19061 39.6
PCB #123 10.3 27.7 19.8 17.1 172 123 453 40.4
PCB #156 46.9 134 40.0 413 905 933 2485 39.4
PCB #157 10.0 85.5 12.4 37.2 165 158 595 43.0
PCB #167 18.2 52.1 21.4 204 471 472 1273 135
PCB #189 19.3 125 20.4 97.1 189.9 188 726 142
TEQ Total 185 942 192 6.9 41.7 34.7 720 302
TEQ Interlaboratorio* 170 1030 170 5.2 43.0 38.0 760 312
* Mediana del valor de WHO-TEQ de los laboratorios que participaron en el ejercicio
después de eliminar los valores aberrantes
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2.4. Discusión de resultados
La modificación en la etapa de fraccionamiento del extracto realizada en la
metodología utilizada con anterioridad en nuestro laboratorio (Abad y cols., 2000),
permitió adaptarse a los requisitos de la Norma Europea EN-1948, así como optimizar
el tiempo de análisis debido a que se eliminó la necesidad de realizar un  tercer análisis
instrumental para analizar los PCBs coplanares. En este punto cabe señalar que la
calidad del extracto de PCBs es superior a la que se obtenía con el esquema de
fraccionamiento anterior, en el cual la fracción que contenía los PCBs mono-orto no
era apta para su análisis por GC/HRMS debido a la gran cantidad de interferencias que
contenía.
La validación y el cálculo de la incertidumbre de la metodología analítica utilizada
en el análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en las diferentes matrices, de las cuales se
presentan resultados en esta tesis, se llevó a cabo de manera separada, en lo que
respecta a ambas familias de compuestos. En primer lugar, se abordó la parte de
PCDD/Fs y seguidamente se realizó la parte correspondiente a los PCBs. Esto obedece
a que la norma EN1948 fue desarrollada inicialmente para PCDD/Fs (EN1948, 1996) y
10 años después se comenzó a trabajar en su ampliación con el objetivo de incluir los
dl-PCBs. Como resultado se adicionó una cuarta parte a esta norma, la cual está
dedicada exclusivamente al análisis de estos compuestos (EN1948:4, 2010).
En este sentido, la colaboración de nuestro laboratorio con el Comité Europeo de
Normalización (CEN) para la validación de la metodología analítica de los dl-PCBs, nos
permitió disponer de los primeros estándares sintetizados ad hoc, para llevar a cabo el
análisis de los dl-PCBs, en muestras provenientes de emisiones de fuentes
estacionarias, mediante el método de dilución isotópica. Como consecuencia, nuestro
laboratorio adaptó la metodología que se venía realizando hasta la fecha, mediante la
cual los PCBs coplanares se encontraban en la fracción de las dioxinas y furanos y los
PCBs mono-orto en una fracción diferente (Abad y cols., 2000). El cambio en la etapa
de fraccionamiento que se lleva a cabo sobre la columna de alúmina, estaba dirigido a
analizar de forma conjunta los PCBs tipo dioxinas mediante una sola inyección, así
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como comprobar que los nuevos compuestos que se proponían para controlar las
etapas de muestreo (PCB-60, 127 y 159) se comportaban satisfactoriamente en
nuestro esquema analítico.
2.4.1. Procedimiento utilizado para llevar a cabo la validación de la
metodología analítica.
El esquema de validación planteado se basó en el análisis de 10 réplicas de cada
uno de los CRMs en condiciones de reproducibilidad, así como en el análisis de blancos
del proceso analítico para determinar los límites de detección (LOD) y cuantificación
(LOQ). En la tabla 5 del artículo indicado en el apartado 2.3.2 se pueden observar los
resultados del análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en blancos de procedimiento realizados
paralelamente a los materiales de referencia utilizados en la validación de la
metodología analítica, respectivamente.
Los resultados del análisis de blancos para ambas familias de compuestos fueron
inferiores a 10 pg I-TEQ totales, lo cual, asumiendo un  volumen de captación de 10
Nm3, se correspondería con una concentración de 1 pg I-TEQ/Nm3. Como
consecuencia, los valores de blancos obtenidos se consideran aceptables ya que se son
del orden del 1% del límite de emisión establecido (100 pg/Nm3); la norma EN1948-
1:2006 sitúa el criterio de aceptación de blancos en el 10% del límite de emisión.
En este tipo de muestras los perfiles de PCDD/Fs se caracterizan por un una
mayor concentración de las los congéneres hepta- y octaclorados y en el caso de los dl-
PCBs por el predominio del PCB-118 y en menor medidas de los PCB-105 y 156. Sin
embargo, los coeficientes de variación (CV) fueron superiores al 22%, valor establecido
por Thompson (2000) como referencia para evaluar el comportamiento de un método
analítico, cuando se trabaja a concentraciones tan bajas como las que se determinaron
durante la validación de la metodología analítica. Los altos valores de CV obtenidos en
el análisis de blancos fueron consecuencia de que en la gran mayoría de los casos las
cantidades determinadas se corresponden con los límites de detección. Este hecho
introdujo elementos de variabilidad adicionales, ya que estos límites están
estrechamente vinculados a las condiciones de sensibilidad del sistema GC-HRMS, las
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cuales varían en el tiempo dependiendo de las condiciones en la que se encuentre el
instrumento o lo que es lo mismo del ruido químico y del ruido electrónico asociado a
cada instrumento. El primero de ellos está estrechamente ligado a la longevidad de la
columna y el liner, el grado de limpieza  y la calidad del vacío en la fuente de ionización
y la calidad del extracto. Además, el ruido electrónico, inherente a cada instrumento,
depende de las características del mismo y de su configuración.
Por otra parte, los resultados obtenidos de los ensayos dirigidos a determinar
empíricamente los LOQs de la metodología analítica, confirmaron que  la forma de
calcular los límites de cuantificación de la metodología analítica mediante blancos no
se corresponde con la determinación experimental de estos límites ya que proporciona
valores inferiores. Así mismo, las concentraciones determinadas en los análisis
realizados, mostraron desviaciones de hasta el 192% con respecto de las
concentraciones teóricas añadidas (tabla 2.2). Esto no es especialmente grave si se
considera que se está trabajando con concentraciones de aproximadamente 1 pg o
inferiores. Asimismo, como se puede apreciar en esta tabla, las concentraciones en el
vial de cada uno de los congéneres correspondientes a los LOQs se encuentran por
debajo de las respectivas concentraciones del punto más bajo de la recta de
calibración, por lo que al no disponer de puntos de concentración inferiores no se
puede garantizar la linealidad en esa zona.
Como consecuencia se decidió aumentar la concentración de los compuestos de
interés en el material fortificado para intentar disminuir los valores de desviación. Las
desviaciones obtenidas en los experimentos con concentraciones superiores, fueron
de entre el 98 y el 136% para los congéneres individuales y del 117% para el I-TEQ
global. En el caso de los PCBs, a diferencia de las dioxinas, las grandes desviaciones
observadas para algunos de los congéneres (PCB-118, 105 y 156) son consecuencia de
sus niveles en los blancos de laboratorio, que son considerablemente superiores al
resto y a que la incertidumbre global del análisis de dl-PCBs es superior a la del análisis
de PCDD/Fs tal (tabla 2.3). No obstante la desviación del valor de WHO-TEQ global
respecto del valor teórico fue del 137%.
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Los resultados de estos ensayos indican que el método más realista para
determinar los LOQ consiste en preparar materiales fortificados a concentraciones
cercanas al punto de concentración inferior de la recta de calibrado y comprobar que
las cuantificación se realiza cumpliendo con los requisitos establecidos en las normas o
métodos de referencia (EN-1948, EPA1613) en cuanto los valores de S/N y así como de
recuperación de los compuestos añadidos al material a analizar. No obstante, ambos
métodos adolecen de no tener en cuenta el efecto matriz presente en las muestras, ya
que tanto en uno como el otro se utilizan adsorbentes limpios tipo XAD-2 o PUFs para
realizar los análisis.
La validación de la metodología analítica de PCDD/Fs y el cálculo de la
incertidumbre asociada a la medida, se realizó mediante el análisis, en condiciones de
reproducibilidad, de los CRM-490 y 615, cuyos resultados se pueden observar en las
tablas 1 y 2 del artículo científico presentado en el aparatado 2.3.2. En ambos casos los
extractos fueron inyectados en 3 columnas diferentes (DB5-ms, DB5 y CPSIL-88) debido
a la incapacidad de separar los 17 congéneres 2,3,7,8- clorosustituidos con una única
columna comercial. En primer lugar, cabe destacar los excelentes valores de CV
obtenidos para cada uno de los congéneres, incluso desde la columna DB-5ms, en la
cual algunos congéneres presentan coeluciones. Asimismo, se puede observar como se
van resolviendo las coeluciones al inyectar los extractos en las columnas CP-SIL 88 y
DB-5 y por ende el descenso de la incertidumbre del I-TEQ global del procedimiento
analítico, la cual pasa de un 13 a un 10% para el CRM-615 y hasta un 7% para el CRM-
490, tras el análisis de los extractos por las 3 columnas utilizadas (tablas 2.10 y 2.11).
No obstante, se decidió situarnos en el peor de los escenarios y adoptar el 13% como
valor de incertidumbre global del análisis de PCDD/Fs del laboratorio lo cual desde el
punto de vista práctico, nos exime de inyectar todos los extractos de las muestras por
3 columnas, lo cual resulta impracticable de manera rutinaria.
Por otra parte, en las tablas 3 y 4 del artículo científico, se pueden observar los
resultados de las cenizas utilizadas como materiales de referencias para llevar a cabo la
validación de la metodología analítica de PCBs y el posterior cálculo de la
incertidumbre. A diferencia del procedimiento utilizado para las PCDD/Fs, se decidió
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Tabla 2.10. Variación de la incertidumbre del análisis del CRM-615 después de ser analizado por columnas confirmatorias.
VREF I Columna DB5-ms Columna DB5-ms + CP-Sil Columna DB5-ms + CP-Sil + DB5
pg/g pg/g MEDIA (n=11) I (% I-TEQ) MEDIA (n=11) I (% I-TEQ) MEDIA (n=11) I (% I-TEQ)
2,3,4,7,8-PeCDF 125 20 154,6 123,8 123,8
2,3,4,6,7,8-HxCDF 130 15 163,4 13,1 143,5 10,3 143,5 10,3
1,2,3,7,8,9-HxCDF 13,3 2 46,2 45,4 16,8
VREF: Valor de referencia del CRM
I: Incertidumbre del análisis
Tabla 2.11. Variación de la incertidumbre del análisis del CRM-490 después de ser analizado por columnas confirmatorias.
VREF I Columna DB5-ms Columna DB5-ms + CP-Sil Columna DB5-ms + CP-Sil + DB5
pg/g pg/g MEDIA (n=11) I (% I-TEQ) MEDIA (n=11) I (% I-TEQ) MEDIA (n=11) I (% I-TEQ)
2,3,4,7,8-PeCDF 1850 110 2398 1875 1875
2,3,4,6,7,8-HxCDF 2470 170 2998 12,6 2511 7,2 2511 7,2
1,2,3,7,8,9-HxCDF 340 50 1026 512 362
VREF: Valor de referencia del CRM
I: Incertidumbre del análisis
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analizar los extractos por una sola columna (DB-XLB, 60m, 0.25mm, 0.25µm), debido a
la escasa influencia de los posibles congéneres coeluidos  a la toxicidad total de la
muestra, así como de los dl-PCBs  en su conjunto al valor de WHO-TEQ global de la
muestra, si se compara con la aportación de las PCDD/Fs. Un ejemplo de las posibles
coeluciones que puedes tener lugar en esta columna se muestra en la figura 1 del
artículo científico incluido en este capítulo, en la que el PCB-123 está interferido por el
PCB-109 (Shaogang y Chia-Swee, 2004).
Los valores de CV (%) obtenidos para ambas cenizas son, al igual que en caso de
las dioxinas y furanos, satisfactorios puesto que son inferiores al 22%. En este sentido,
cabe señalar que la ceniza de alto contenido presenta los mayores CV, los cuales
pueden ser atribuidos a la existencia de compuestos interferentes en concentraciones
mayores a las que pudieran encontrarse en la de bajo contenido.  Los valores de
incertidumbre determinados para los dl-PCBs fueron sensiblemente superiores a los de
las PCDD/Fs. En este caso se obtuvo un 25% del WHO-TEQ para la ceniza de bajo
contenido y un 31% para la de alto contenido, lo cual está estrechamente relacionado
al hecho de no usar un CRM propiamente dicho. No obstante, ante la no disponibilidad
de cenizas certificadas para dl-PCBs se decidió utilizar estas dos cenizas para validar la
metodología analítica, en lugar de preparar un material fortificado de referencia en el
laboratorio, que aunque hubiera facilitado el análisis de las muestras, no hubiera
reflejado, en modo alguno, la complejidad de analizar muestras reales. En este sentido
creemos que la propia incertidumbre de algunos congéneres (PCB-123, 118 y 105) en
el material de referencia tiene una influencia relevante en el valor de incertidumbre
calculado al realizar la validación de la metodología.
No obstante, los valores de incertidumbre expandida (k=2; intervalos de
confianza del 95%)) determinados en nuestro laboratorio (10-13% para PCDD/Fs y 25-
31% para dl-PCBs) son similares a los encontrados por Eppe  y  de Pauw, en 2009,
quienes calcularon la incertidumbre a partir de datos obtenidos durante el control de
calidad interno en el laboratorio de dioxinas. Estos autores encontraron valores de
incertidumbre de entre 15 y 19% en estudios en los que no se utilizaban CRMs,
sensiblemente superiores (15-24%) en el caso de utilizar materiales certificados (Eppe,
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2007). Asimismo, ante la escasa información relacionada con el cálculo de
incertidumbre del análisis de estas familias de compuestos, se pueden tomar como
referencia los valores de incertidumbre del análisis de residuos de plaguicidas, ya que
su determinación analítica presenta un grado de complejidad similar a los
contaminantes objeto de esta Tesis, debido a que se encuentran a concentraciones
bajas y en presencia de un elevado número de interferencias procedentes de la matriz.
En este sentido, las Directrices sobre la Estimación de la Incertidumbre de los
Resultados (CAC/GL 59, 2006) presenta valores de incertidumbres típicas esperadas del
16-53% para las concentraciones de plaguicidas de 1 μg/kg a 1 mg/kg de muestra.
2.4.2. Participación en ejercicios interlaboratorios (2004 - 2008).
La participación en los ejercicios interlaboratorios organizados por el profesor
Bert van Bavel (Universidad de Örebro, Suecia) forma parte del programa de calidad
que tiene establecido el Laboratorio de Dioxinas dentro del ámbito de la acreditación.
Los resultados obtenidos en cada uno de ellos permiten corroborar el correcto
funcionamiento de las diferentes metodologías analíticas acreditadas.
En esta tesis hacemos referencia al período comprendido entre los años 2004 y
2008, en el cual los participantes recibieron, para cada ejercicio, 8 muestras entre
cenizas volantes, sedimentos, fangos de depuradoras y patrones (tablas 2.4 a la 2.8).
Como se puede apreciar en las figuras 2.3 y 2.4, la evaluación de los resultados
obtenidos por nuestro laboratorio en estos ejercicios interlaboratorios se llevó a cabo
atendiendo al valor Z-score de cada una de las muestras analizadas. Este parámetro es
comúnmente usado para estos fines (Becher y cols., 2004; van Bavel y Abad, 2008),
aunque algunos autores discrepan del uso de z-Scores para evaluar los ejercicios
interlaboratorios, porque no tiene en cuenta la incertidumbre asociada al valor
proporcionado por el laboratorio participante, el cual es un requisito de la norma ISO
17025 (Heydorn, 2008). No obstante, el uso de los Z-scores como parámetro para
evaluar los ejercicios interlaboratorios, de los cuales se presentan resultados en este
capítulo, es una aproximación adecuada, puesto que no todos los laboratorios




En este sentido van Bavel y Abad (2008) establecieron los criterios siguientes
para evaluar el comportamiento de los laboratorios que participan en los ejercicios de
intercomparación:
 Los resultados pueden ser considerados  satisfactorios cuando el 95% de los z-
Scores deben encontrarse en el intervalo comprendido -2<z- Scores <2.
 │z-Scores│= 2-3 son discutibles pero pueden ocurrir con una probabilidad del 5%
 Por último z-Scores superiores a 3 son inaceptables por lo que se tienen que
investigar las causas que los originaron y tomas medidas en consecuencia.
Siguiendo los criterios expuestos anteriormente, los resultados que se observan
en las figura 2.3 se pueden calificar de satisfactorios ya que en ningún caso sobrepasan
el valor |z-Scores|= 2. En este punto cabe señalar que solo 4 muestras de las 40 que se
analizaron sobrepasaron el valor z-Score= 1, correspondientes a 3 resultados de
PCDD/Fs (1 fango de depuradora y 2 cenizas) y a una ceniza en el caso los dl-PCBs. La
complejidad y variabilidad de este tipo de matrices que obliga a incluir, en ambos
casos, etapas adicionales de digestión ácida (ya sea directa o en columna), puede ser
una de las causas de estos z-Scores ligeramente más altos que los obtenidos en las
demás muestras. Otro de los factores que pudieron influir en estos valores, fue el
hecho de que las muestras se analizaron con una sola columna al igual que las
muestras que se analizan de manera rutinaria en nuestro laboratorio. En este sentido,
la importancia del uso de columnas alternativas o confirmatorias para resolver las
coeluciones que pueden tener lugar en las diferentes muestras, quedó demostrada en
el artículo científico presentado en este capítulo y de forma más detallada en las tablas
2.15 y 2.16. Desde nuestro punto de vista, este factor está estrechamente vinculado al
hecho de que las cenizas, en general, presentan valores superiores al TEQ de consenso
de los ejercicios interlaboratorios, al  contrario de lo que sucede con las otras matrices.
A diferencia de éstas, un cromatograma de una muestra de ceniza presenta la mayoría
de los isómeros para cada uno de los grados de cloración, lo que pude redundar en
coeluciones difíciles de resolver con una sola columna.
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Figura 2.3. Z-scores obtenidos como resultado de la participación en ejercicios
interlaboratorios para el análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en (A) cenizas y (B) sedimentos
entre los años 2004 y 2008.
B
2004 2005 2006 2007 2008A
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Figura 2.4. Z-scores obtenidos como resultado de la participación en ejercicios
interlaboratorios para el análisis de PCDD/Fs y dl-PCBs en (A) fangos y (B) soluciones


























3. Niveles de PCDD/Fs en fangos de depuradoras y suelos.
3.1. Antecedentes
La presencia de PCDD/Fs en suelos y/o fangos de depuradoras es un hecho
ampliamente documentado en la literatura científica y en el cual nuestro grupo
mantiene abierta una línea de trabajo desde que se inició el estudio sobre la presencia
de compuestos organoclorados en aguas residuales y potable, así como en los
productos derivados de su gestión (Eljarrat y cols., 2003; Langenkamp y cols., 2001).
No obstante, en esta tesis se plantea el estudio de la presencia de estos contaminantes
en estas 2 matrices desde 2 vertientes:
1. Aspectos relacionados con la salud pública: Presencia de dioxinas en fangos de
depuradoras destinados a suelos uso agrícolas
2. Problema ambiental, relacionado con la salud pública: Incremento significativo
de casos de cáncer en 2 áreas determinadas del sur de España. La necesidad de
investigar las causas de una mayor incidencia de cáncer en las poblaciones del
Campo de Gibraltar y la Ría de Huela, dio lugar a la creación de equipos
multidisciplinarios dirigidos a llevar a cabo estudios medioambientales entre los
cuales se encontraba el análisis de dioxinas y furanos (Abad y Ramos 2005; CSIC,
2006).
En el presente capítulo se presentan los resultados obtenidos del análisis de
PCDD/Fs en fangos de depuradoras como parte de un programa de vigilancia
ambiental llevado a cabo por la Agència Catalana de l’Aigua, que pertenece a la
Generalitat de Catalunya, en colaboración con el Laboratorio de Contaminantes
Orgánicos en Medio Acuático y el Laboratorio de Dioxinas del CSIC en Barcelona. En
segundo lugar, se llevó a cabo un diagnóstico de la posible contaminación por dioxinas
y furanos en los suelos del Campo de Gibraltar, zona en la que se localizan importantes
industrias, así como se halla bajo la influencia significativa de tráfico por carretera.
La reutilización de aguas residuales se ha desarrollado activamente a nivel global
en los últimos años como respuesta al aumento sostenido de la demanda de agua, así
como a la escasez de recursos hídricos. Uno de los métodos más utilizado en la
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actualidad es la depuración y reutilización de las aguas residuales urbanas mediante
estaciones depuradoras, que son capaces de proporcionar agua para consumo
humano. No obstante, durante el proceso de depuración de aguas se generan
cantidades significativas de fracciones de rechazo entre las que se encuentran los
fangos, que se convierten a su vez en un reto medioambiental, ya que constituyen un
residuo que debe ser gestionado causando el menor impacto ambiental posible. La
utilización de estos lodos como abonos agrícolas, debido a su alto contenido en
nitrógeno y fósforo, constituye una de las vías de gestión que se proponen a nivel
europeo. Sin embargo, estos fangos acumulan contaminantes orgánicos que, debido a
sus propiedades físico-químicas, se adsorben a las partículas sólidas presentes en las
aguas que se pretenden depurar, y acaban formando lo que se conoce como fangos de
depuradoras. Como consecuencia la aplicación de este material a suelos agrícolas
precisa de estrictos controles para asegurar su seguridad, evitando que determinados
contaminantes acaben contaminando los suelos y por ende los alimentos que en ellos
se cultiven.
La eliminación de materiales ricos en materia orgánica como son los fangos de
depuradoras mediante su depósito en vertederos controlados o su vertido en aguas
oceánicas, enfrenta cada vez  mayores restricciones por parte de las autoridades. Se
prevé que la aplicación de estos materiales en la agricultura aumentará a nivel global y
por lo tanto se precisarán controles cada vez más exhaustivos para minimizar los
aspectos negativos que conlleva la diseminación de estos residuos.
Para fomentar el reciclaje de estos fangos, así como la aceptación por parte de los
consumidores de productos cultivados en suelos abonadas con ellos, es indispensable
identificar los principales contaminantes que puedan contener, evaluar los riesgos que
representan para los seres humanos y el medio ambiente, así como tomar las medidas
necesarias, tanto técnicas como reguladoras, para reducir las emisiones de tales
contaminantes (Olofsson y cols, 2012). Ante esta situación, se llevará a cabo la revisión
de la Directiva 86/278/EEC y la inclusión de determinados contaminantes como PCDD/Fs
y PCBs en el futuro documento que se encuentra en estos momentos bajo discusión
(Umlauf y cols., 2011).
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En este apartado se presentan los  artículos científicos “Priority organic pollutant
assessment of sludges for agricultural purposes” y “Assessment of polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans in sludges according to the European
environmental policy”. Ambos trabajos son el resultado de la colaboración continuada
entre la Agencia Catalana de l’Aigua (ACA) y nuestro laboratorio, para la
caracterización de fangos procedentes de plantas de tratamiento de aguas residuales
situadas en Cataluña. Aunque en el primer trabajo se analizan otros compuestos
orgánicos (nonilfenoles etoxilados, ftalatos, PCBs indicadores e hidrocarburos
aromáticos policíclicos) además de los PCDD/Fs, la discusión de resultados que se
llevará a cabo más adelante en este capítulo, solo versará acerca de esta última familia
de compuestos puesto que constituye el eje principal de esta tesis. En total, 167
muestras fueron analizadas entre los años 2001 y 2006 lo que nos permitió obtener
una información muy valiosa acerca de los niveles de PCDD/Fs presentes en los fangos






3.2. Artículo científico: “Priority organic pollutant assessment of
sludges for agricultural purposes”
Esteban Abad, Karell Martínez, Carles Planas, Oscar Palacios, Josep Caixach,
Josep Rivera





























3.3. Artículo científico: “Assessment of polychlorinated dibenzo-p-
dioxins and dibenzofurans in sludges according to the European
environmental policy”
Karell Martínez, Esteban Abad, Oscar Palacios, Josep Caixach, Josep Rivera





















3.4. Diagnóstico ambiental del Campo de Gibraltar:
PCDD/Fs en suelos
El presente apartado está dirigido a realizar un diagnóstico de la posible
contaminación por dioxinas y furanos en los suelos del Campo de Gibraltar (Cádiz), así
como establecer una relación entre los niveles de PCDD/Fs encontrados en las
muestras analizadas, con la alta incidencia de patologías cancerígenas detectadas en
esta región en los estudios llevados a cabo por el profesor Joan Benach. En las regiones
de Huelva, Sevilla y Cádiz, donde solo vive el 8% de la población española, se acumula
el 33% de las zonas con mayor riesgo de mortalidad en España. En la provincia de Cádiz
el 50% de las zonas son de alto riesgo y en Huelva, el 40% lo son para los hombres.
Según sus datos, en las tres provincias destaca el riesgo de sufrir cáncer de pulmón,
enfermedad isquémica de corazón, enfermedades cerebrovasculares, diabetes y
cirrosis (Benach y cols., 2001, Benach y cols., 2003).
El conocimiento de estos datos desencadenó la puesta en marcha de varios
proyectos de  diagnóstico ambiental en la provincia de Huelva y en el Campo de
Gibraltar. Las actuaciones vinculadas a estos proyectos abarcaban la determinación de
varios parámetros como metales, contenido de material particulado en el aire (PM10 y
PM2,5), compuestos organoclorados, contaminación acústica, etc. Nuestro laboratorio
participó analizando dioxinas y furanos en muestras de suelos del Campo de Gibraltar
como se muestra en el artículo científico “Surveillance programme on dioxin levels in





3.4.1. Artículo científico: “Surveillance programme on dioxin levels in
soils in the Campo de Gibraltar (Southwest Spain)”
Karell Martínez, Esteban Abad, Josep Rivera





















3.5. Discusión de resultados
3.5.1. Niveles de PCDD/Fs en fangos de depuradoras de interés
agrícola
Los resultados de las 167 muestras analizadas en el marco del programa de control
de fangos de depuradoras y matrices relacionadas (fangos deshidratados térmicamente,
compost) llevado a cabo por nuestro laboratorio y el ACA durante el período 2001-2006,
muestran una imagen representativa de la situación actual de los fangos generados en
las depuradoras de aguas residuales catalanas en cuanto a los niveles de PCDD/Fs. La
comparación con los niveles encontrados por otros autores (tabla 3.1) muestra que los
valores determinados en las plantas que operan en Cataluña (tablas 2 de los artículos
científicos, apartados 3.1.1 y 3.1.2) presentan concentraciones similares a las halladas
en otros estudios tanto en Asia, Norteamérica y en Europa a excepción de algún
episodio puntual de contaminación (Rappe y cols., 1998), donde fueron detectadas
concentraciones de hasta 1270 pg I-ETQ/g. Cabe destacar que los valores más elevados
se encontraron en las muestras provenientes de plantas con influentes
mayoritariamente urbanos como por ejemplo las correspondientes a la Planta 9.
Como se observa en la tabla 1 (apartado 3.1.2) el segundo período de estos
estudios se centró fundamentalmente en matrices tratadas para ser aplicadas como
abonos agrícolas como el compost y los fangos deshidratados térmicamente las cuales
representaron el 93% de las muestras analizadas. En la figura 3.1 se presentan las
tendencias de los niveles de las muestras de compost, a partir de fangos de
depuradoras, a los cuales se les realizó un control con una periodicidad mayor que al
resto de matrices, debido a que es el producto final destinado a la agricultura. Entre las
4 instalaciones analizadas durante los 5 años del estudio, destaca la número 3 la cual
parte de un valor cercano al límite de 100 pg I-ETQ/g muestra (EU, 2000) y aunque la
tendencia de las concentraciones es descendente, sus valores son superiores al resto de
instalaciones. Por su parte, las plantas 1, 2 y 13 presentan niveles del orden del 20% del
valor límite.  Por ende se puede afirmar que la  aplicación en usos agrícolas de compost
procedente de estas instalaciones, no parece presentar riesgo alguno de contaminación
para los vegetales que se cultiven en los suelos que han sido fertilizados con ellos.
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Tabla 3.1. Resumen de algunas de las concentraciones de PCDD/Fs en fangos de depuradoras publicadas en la literatura.
País Año Matriz pg I-TEQ/g Referencia
media intervalo
Australia 2002 - 2006
fangos de plantas de
tratamiento de aguas residuales
urbanas y rurales
5,6* 1,2 – 15,3* Clarke y cols., 2008
Canadá 1998 - 1999 fango de depuradora urbana 40 5,6 - 250 Bright y Healey, 2003
China 2004 - 2009 fangos de plantas detratamiento de aguas residuales 4,43 0,97 - 15 Li y cols., 2011
China 2011 fangos de plantas detratamiento de aguas residuales 2,51 - 75,21 Lu y cols., 2012
España
(Cataluña) 2000
fangos de plantas de
tratamiento de aguas residuales
urbanas, rurales e industriales
9,3* 4,9 – 20,8* Eljarrat y cols., 2003
España
(Valencia) 2002–2004
fangos de plantas de
tratamiento de aguas residuales
urbanas, rurales e industriales
n.d. 5,1 - 342 Fuentes y cols., 2007
España 2001 - 2006 fangos de plantas detratamiento de aguas residuales 9,06 2,06 – 44,4 De la Torre y cols., 2011
Estados Unidos n.d. fangos de plantas detratamiento de aguas residuales n.d. 6,18 - 1270 Rappe y cols., 1998
Reino Unido 1998
fangos de plantas de
tratamiento de aguas residuales
urbanas, rurales e industriales
40,4 20 - 225 Stevens y cols., 2001
*: valores expresados en pg WHO-TEQ/g; n.d.: no disponible
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Figura 3.1. Resultados globales de las muestras de compost en el período 2001-2006.
Por su parte las muestras de fangos sometidas a procesos de secados térmicos
presentan una problemática diferente a las de compost, ya que su destino final puede
no estar relacionado con los usos agrícolas donde los requisitos son más estrictos. Tal
como se recoge en el “Programa d'actuacions per a la gestió dels fangs residuals
generats en els processos de depuració d'aigües residuals urbanes de Catalunya” (ACA,
2009) este tipo de material irá destinado a la valorización energética en plantas
cementeras fundamentalmente o a la elaboración de compost para su aplicación en la
agricultura o jardinería. Como se observa en la figura 3.3 la cantidad de este tipo de
muestras aumentará considerablemente en los próximos años hasta situarse alrededor
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Figura 3.3. Evolución de post-tratamiento de fangos de depuradoras en Cataluña.
(Adaptada de ACA, 2009).
Los resultados de todas las muestras analizadas (figura 3.4) presentan valores
inferiores al límite de 100 pg I-TEQ/g muestra. No obstante, algunas de las
instalaciones como las 4, 7, 9 y 10 estuvieron más cerca de dicho límite que el resto en
algún momento del estudio. En este sentido, las concentraciones de PCDD/Fs en
fangos podrían constituir un criterio a tener en cuenta a la hora de decidir su uso final,
destinando los fangos con concentraciones inferiores a la elaboración de fertilizantes
agrícolas. De esta manera se lograría disminuir la carga de estos contaminantes que
recibirían los suelos agrícolas y por consiguiente se reduciría la posible exposición de
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Figura 3.4. Resultados globales de las muestras de fangos deshidratados térmicamente



















































































































































Figura 3.4. Continuación. Resultados globales de las muestras de fangos deshidratados
térmicamente en el período 2001-2006.
Finalmente, las concentraciones de PCDD/Fs determinadas en los fangos
analizados durante el período 2001-2006 se situaron en el intervalo de 5,2-38,8 pg I-
TEQ/g de muestra, a excepción de las muestras provenientes de la planta 9 en el
período 2001-2003 las cuales en un inicio fueron superiores al límite mencionado
anteriormente y posteriormente se mantuvieron por debajo de él a lo largo del 2003
(figura 1a, apartado 3.1.1). En este punto parecería necesario aumentar el control de
los fangos que no son sometidos a post-tratamientos ya que la previsión de la
Generalitat de Catalunya tal como se refleja en la figura 3.5., es destinar un 38% del











































































Figura 3.5. Destino de los fangos al finalizar el programa. (Adaptada de ACA, 2009).
3.5.2. Diagnóstico ambiental del Campo de Gibraltar: PCDD/Fs en
suelos
El análisis de las muestras de suelos procesadas durante este estudio se llevó a
cabo con una metodología analítica similar a la que se utilizó para la determinación de
PCDD/Fs en fangos de depuradoras. Las concentraciones encontradas en las muestras
(tablas 2 y 3, apartado 3.2.1), excepto en 3 de ellas (A, B y G) de las cuales 2 provienen
de vertederos y la otra de un  efluente de alcantarillado de la zona industrial, se
pueden considerar como niveles base si se comparan con otros estudios realizados por
otros autores (Schuhmacher y cols., 2004), a pesar de contar en esta zona con una
fuente importante de emisión de estos contaminantes (Quaß y cols., 2004; Aries y
cols., 2006) como es la industria metalúrgica (Acerinox,  productora de acero).
Como se puede apreciar en la tabla 3.2, actualmente existen diferentes valores
límite para las concentraciones de PCDD/Fs en suelos en función de los países que las
establecen y la finalidad de los suelos en cuestión. Si se comparan los resultados

























Utilización agrícola sin restricciones;
control de dioxinas en alimentos.



































Usos no sensibles UNEP, 1999a
Capítulo 3
153
más estrictos como pueden ser los de Canadá (4 pg-ITEQ/g) y Holanda (1 pg-ITEQ/g)
podemos constatar que no encontramos en el mismo escenario que la comparación
con la legislación alemana  (figura 2, apartado 3.2.1).
Por otra parte, este es estudio nos permitió vincular una posible eliminación de
fangos mediante su depósito en un vertedero controlado debido a la huella química
que se encontró en una de las muestras de suelo analizadas. Además del perfil
cromatográfico típico de las tetracloro-p-dibenzodioxinas (figura 4, apartado 3.2.1),
también se observa en la muestra B (tabla 3, apartado 3.2.1) un perfil característico
correspondiente a los heptaclorodibenzofuranos presentes en los fangos de
depuradoras (figura 3.6).
Para finalizar este apartado, se puede afirmar que considerando que la
determinación de los niveles de dioxinas y furanos formaba parte de un estudio
medioambiental multidisciplinar muy amplio y teniendo en cuenta los datos que se
obtuvieron en este estudio, así como los encontrados en la literatura, no parece
probable que los niveles de PCDD/Fs en suelos encontrados en la zona del Campo de
Gibraltar estén relacionados con la alta incidencia de enfermedades cancerígenas en
esta zona de Andalucía. No obstante, un estudio amplio y continuado sobre los niveles
en aire ambiente de estos compuestos, así como de otros COPs, sería aconsejable para
poder descartarlos o no  de manera definitiva. Si se produjera el hecho de que las
concentraciones encontradas fueran significativamente más elevadas que las que se
detectan en zonas no contaminadas, se debería a su vez determinar su origen
realizando muestreos directos en las posibles instalaciones emisoras.
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Figura 3.6. Comparación del perfil cromatográfico típico de los
heptaclorodibenzofuranos entre una muestra de fango de depuradora (A) y una de las
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4. Vigilancia ambiental de PCDD/Fs y dl-PCBs en muestras de
aire ambiente en Cataluña
En este capítulo se presentan los resultados del plan de vigilancia ambiental
realizado en Cataluña para determinar los niveles de dioxinas y furanos en muestras de
aire ambiente en diferentes localizaciones bien caracterizadas (rural, urbano, industrial
y zonas remotas). Por otra parte, se realiza una comparación de las concentraciones de
estos compuestos utilizando captadores capaces de muestrear diferentes tamaños de
partículas y, por último, se evalúa el impacto de las emisiones de PCDD/Fs y dl-PCBs de
una industria siderúrgica sobre una población aledaña mediante un captador
bidireccional.
El impacto de estos compuestos sobre el medio ambiente y la salud humana ha
sido objeto de especial interés tanto por parte de la comunidad científica como de las
autoridades ambientales. La influencia de los niveles de PCDD/Fs y dl-PCBs en aire
ambiente sobre la exposición de los seres humanos se debe a que éstos una vez
emitidos pueden ser inhalados y/o depositarse en las plantas y los suelos de donde
pasan a los alimentos que se cultivan en ellos. Cabe recordar que la ingesta de estos
contaminantes constituye la principal vía de exposición de los seres humanos hacia
éstos, así como que la mayor parte de los compuestos tipo dioxinas (CTDs) presentes
en las plantas provienen en gran medida del aire y de los plaguicidas que se aplican en
la agricultura (Kampa y Castanas, 2008). Los diversos efectos que producen estos
compuestos sobre la salud humana, así como su propensión a ser transportados lejos
de las fuentes de emisiones ya fueron reseñados en el capítulo de introducción de
esta tesis.
La Directiva Europea 1999/30/CE define valores límite y, en su caso, umbrales de
alerta con respecto a las concentraciones de dióxido de azufre, dióxido de nitrógeno y
óxidos de nitrógeno, cantidad de partículas y plomo en el aire ambiente para evitar,
prevenir o reducir los efectos nocivos para la salud humana y para el medio ambiente
en su conjunto. Posteriormente este documento quedó incluido en la actual Directiva
europea de calidad del aire (Directiva 2008/50/CE), en la que se especifican valores
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umbral para las concentraciones de partículas e incide en evaluar la calidad del aire
ambiente en los Estados miembros basándose en métodos y criterios comunes, así
como en fomentar el incremento de la cooperación entre los Estados miembros para
reducir la contaminación atmosférica.
La introducción del límite para partículas PM10 obligó a las autoridades
medioambientales catalanas a determinar los niveles de este tipo de partículas en el
aire, con el objetivo de cumplir con la directiva anteriormente mencionada. En la
práctica significó cambiar los cabezales de captación de TSP (Partículas totales en
suspensión) por los cabezales para captar partículas PM10. Este cambio podía afectar
las concentraciones de PCDD/Fs en aire ambiente si los resultados obtenidos hasta la
fecha no eran homologables con lo se obtendrían con los captadores provistos de
cabezales para PM10. Como consecuencia, se llevaron a cabo captaciones en paralelo
utilizando los 2 tipos de cabezales para comprobar si los resultados obtenidos en
ambos casos eran homologables.
La presencia de CTDs en el aire ambiente está estrechamente vinculada a los
procesos industriales que incluyen procesos térmicos, entre los que destacan la
incineración de residuos y la industria metalúrgica (en particular las que utilizan
chatarra), como principales fuentes emisoras de estas sustancias a la atmósfera (Quaß
y Fermann, 1997; Quaß y cols., 2000). A raíz de ello, en el marco regulatorio europeo
se desarrollaron diversas iniciativas con el objetivo de disminuir estas emisiones, entre
las que destaca la Directiva 2000/76/CE relativa a la incineración de residuos. Esta
legislación, más estricta que las anteriores directivas comunitarias relativas a la
incineración de residuos, marca un punto de inflexión en lo que se refiere a la
armonización de las diferentes normativas de los estados miembros de la Unión
Europea, y establece los valores límite de emisiones que todo tratamiento térmico de
residuos debe cumplir para mantener un elevado grado de protección al medio
ambiente y a la salud de las personas. En lo que concierne a las emisiones de CTDs
relacionadas con la industria metalúrgica, así como de otros sectores industriales, la
Unión Europea está recabando información de todos los países miembros con el
objetivo de establecer los valores límite de emisiones (VLE) para los diferentes sectores
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potencialmente emisores de estos contaminantes. La información obtenida de los
programas de monitoreo de emisiones, llevados a cabo en los diferentes estados
miembros, será utilizada para elaborar los Documentos de Referencia de las Mejores
Técnicas Disponibles (Documentos BREFs) para cada sector industrial, con los cuales se
establecerán los VLEs que serán incorporados a la Directiva de emisiones industriales
(Directiva 2010/75/CEE).
En este capítulo se presentan 3 trabajos que tuvieron como objetivo conocer los
niveles de PCDD/Fs a lo largo de la geografía catalana. Los 2 primeros: “PCDD/Fs in
ambient air: TSP and PM10 sampler comparison” y “Ten years measuring
PCDDs/PCDFs in ambient air in Catalonia (Spain)” se llevaron a cabo como resultado
de una estrecha colaboración con el Departamento de Medio Ambiente de la
Generalitat de Cataluña. En el tercer trabajo se evalúa un novedoso sistema de
captación de alto volumen direccional que nos permitió determinar la influencia de las
emisiones de PCDD/Fs and dl-PCBs de un supuesto foco emisor sobre una población
colindante: “Assessment of the emission of PCDD/Fs and dioxin-like PCBs from an
industrial area over a nearby town using a selective wind direction sampling device”.
4.1. Estado actual de los métodos de captación de COPs en aire ambiente
La determinación de las concentraciones de COPs en aire ambiente se puede
llevar a cabo mediante captadores activos o pasivos. El primero de ellos requiere de
una fuente de energía eléctrica que permite forzar la entrada de aire ambiente a
través de un medio apropiado, para la adsorción de los contaminantes de interés. En
caso de los captadores pasivos, el proceso de muestreo está gobernado por el
fenómeno de difusión a través de orificios, membranas o medios adsorbentes, capaces
de retener él o los contaminantes sin que se precise de un movimiento activo de aire.
La determinación de las concentraciones de COPs en aire ambiente se ha basado,
desde hace décadas, en la realización de campañas de muestreos periódicas utilizando
captadores de alto volumen (CAVs) dotados de cilindros de espumas de poliuretano
(PUFs) como medio adsorbente (figura 4.1). Uno de los estudios más importantes
llevados a cabo con este tipo de captadores es el realizado por la Red Integrada de
Deposición Atmosférica entre Canadá y los Estados Unidos, el cual lleva recolectando
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desde los años 90s muestras mensuales. Los datos provenientes de este estudio han
permitido establecer tendencias a largo plazo de los niveles en aire de PCBs, PAHs y
plaguicidas organoclorados, así como determinar sus principales fuentes de emisión
(Hafner y Hites, 2003). Asimismo, Hung y cols. (2001a) tomaron muestra durante 5
años en la zona ártica de Canadá y demostraron que los niveles de los PCBs menos
clorados estaban disminuyendo.
Figura 4.1. Captadores convencionales de alto volumen.
La necesidad de determinar con la mayor exactitud posible las fuentes de
emisiones de estos contaminantes ha contribuido a la evolución de este tipo de
captadores. Este es el caso de la incorporación de un medidor de la dirección del
viento para realizar el muestreo de aire ambiente cuando las condiciones son las
apropiadas (Castro-Jiménez y cols., 2010). En esta tesis se utilizó un captador de alto
volumen direccional, que es capaz de tomar varias muestras simultáneamente durante
el período de muestreo, en función de la dirección del viento (Martínez y cols., 2010).
Este tipo de captadores han sido utilizados en el proyecto europeo MONARPOP
(Monitoring  Network in the Alpine Region for Persistent and other Organic Pollutants),
que tenía como objetivo investigar el transporte a larga distancia de COPs, así como
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determinar su procedencia en zonas tan remotas como los Alpes (Offenthaler y cols.,
2009). A diferencia del captador convencional, este tipo de captador puede estar
provisto de hasta 3 cartuchos, que permiten tomar muestras diferenciadas a través de
cada uno de ellos y, por tanto, distinguir entre los posibles focos emisores que inciden
sobre el punto de interés (figura 4.2). Otra de las ventajas del captador direccional es
la representatividad de las muestras recolectadas ya que, al trabajar a un caudal de
aspiración moderado, permite tomar muestras mensuales lo que contrasta con las
limitaciones que proporciona un captador convencional que generalmente realiza
muestreos de 24h.
Figura 4.2. Captador direccional (WindSelect®) en los alrededores del complejo
siderúrgico Celsa situado en el término municipal de Castellbisbal, Barcelona.
Otros tipos de muestreadores que han tomado un gran protagonismo en los
últimos años son los captadores pasivos (CAPs; figura 4.3). Estos dispositivos presentan
ventajas sobre los 2 anteriores como son su reducido coste económico, la facilidad de
ubicación y manipulación y la no necesidad de alimentación eléctrica. Los CAPs son
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una alternativa adecuada para los estudios ambientales de larga duración, así como
para los que se realizan en zonas de muestreo amplias y remotas. En un inicio se
utilizaron como medio de muestreo las membranas semipermeables (Ockenden y
cols., 1998) y las resinas XAD (Wania y cols., 2003) aunque en la actualidad
predominan los discos de PUFs (Shoeib y Harner, 2002; Klanova y cols., 2008; He y
Balasubramanian, 2010; Pribylova y cols., 2012).
Figura 4.3. Esquema e imagen de un captador pasivo con disco PUF.
Estos captadores están siendo utilizados en el proyecto GAPS (Global
Atmospheric Passive Sampling Survey) para determinar la cartografía espacial global
de COPs en más de 60 áreas de estudio distribuidas en todo el mundo (Pozo y col.,
2006; 2009; Bogdal y cols., 2013). De esta manera se han obtenido información sobre
la presencia y niveles de estos contaminantes en regiones de las cuales no se disponían
de datos. Entre los aspectos negativos de estos captadores hay que destacar la
dificultad de conocer el volumen muestreado de forma directa, por lo que algunos
autores los consideran como un método complementario a los CAVs (Gouin y cols.,
2005). Se estima que las tasas de muestreo de CAPs provistos de PUFs en forma de
discos son de 3 a 4 m3/día (Pozo y col., 2006). Como consecuencia requieren de
tiempos de muestreo relativamente grandes para poder muestrear el volumen
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necesario, pero evitando que las concentraciones de los contaminantes en el
adsorbente alcancen el equilibrio con el aire ambiente (Bogdal y cols., 2013).
Por último, es necesario señalar que en esta tesis solo se han utilizado
captadores activos. En los 2 primeros artículos que se presentan en este capítulos se
utilizan los CAVs convencionales debido a que estos trabajos fueron realizados como
parte del programa anual de vigilancia ambiental que viene llevando a cabo la
Generalitat de Cataluña desde 1995. En el tercer artículo se utiliza el captador
direccional WindSelect, con el objetivo de evaluar la influencia de las emisiones de un
complejo siderúrgico (Celsa, Castellbisbal) sobre una población colindante, en la cual
existía la preocupación por la incidencia de las posibles emisiones de dioxinas y
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4.5. Discusión de resultados
Los resultados de la comparación de las captaciones realizadas según el tamaño
de partícula (TSP o PM10) presentados en este capítulo, confirman que aunque existen
diferencias significativas entre las concentraciones de PCDDs y la suma de PCDD/Fs, no
hay diferencias en el valor de I-TEQ global de las muestras analizadas, por lo que se
puede considerar que los muestreos con los dos tipos de captadores proporcionan
resultados comparables para esta familia de compuestos. En este sentido, los
resultados obtenidos por nuestro laboratorio en colaboración con la Generalitat de
Cataluña desde 1994, del cual presentamos en esta memoria datos correspondientes a
los primeros 10 años (apartado 4.3), son completamente comparables a los resultados
obtenidos desde el 2004 hasta la actualidad, ya que el programa de vigilancia continua
con total vigencia. Asimismo, esta afirmación es extensible al captador direccional ya
que se puede considerar como un captador tipo TSP.
Actualmente no existe ninguna referencia, dentro del marco regulatorio a nivel
Europeo, en términos de calidad del aire, que indique niveles de referencia para
PCDDs/PCDFs y dl-PCBs. Los documentos más relevantes en este ámbito, como pueden
ser la Guía de calidad del aire en Europa (WHO, 2000) y la Directiva 2008/50/CE, no
incluyen estas dos familias de compuestos, ya que aunque reconocen que las
concentraciones de estos contaminantes en aire son una fuente importante en la
contaminación de los alimentos, su exposición por vía inhalatoria en los seres humanos
solo representa el 1-2% de la exposición total respecto a la ingesta producida a través
de la dieta en el caso de los dl-PCBs y el 5% en PCDD/Fs. No obstante, en la literatura
se pueden encontrar valores de referencia relativos a estos compuestos en función del
tipo de zona de estudio (Lohmann y Jones, 1998) tal y como se indica en la tabla 4.1.
En general, las concentraciones obtenidas durante el plan de vigilancia llevado a cabo
en Cataluña entre los años 1995 y 2004, concuerdan con los valores típicos publicados
por estos autores, tal y como se puede apreciar en la tabla 1 (apartado 4.3), aunque




Tabla 4.1. Concentraciones típicas de PCDD/Fs en muestras de aire ambiente





< 10 < 0,5 remota
20-50 0,5-4 Rural
100-400 10-100 Urbana o industrial
Por otra parte, en algunos países o regiones se han establecido valores de
referencia para evaluar la calidad del aire respecto a los CTDs (tabla 4.2). Al comparar
estos criterios de calidad del aire reflejados en la tabla 4.2 con los valores presentados
en la figura 1 (apartado 4.3), observamos que estos valores cumplirían ampliamente
con los estándares de calidad establecidos en Japón, Corea del Sur y el Estado de
Connecticut (Estados Unidos). Por el contrario, si se considera el límite establecido
actualmente en el estado de Ontario (Canadá), mucho más estricto, la mayoría de las
estaciones de muestreo, con excepción de las zonas rurales y algunas urbanas,
sobrepasan este valor. Este límite de referencia canadiense ha sido actualizado
recientemente pasando de los 5000 fg I-TEQ/m3 (OME, 2001) hasta los 100 fg I-TEQ/m3
(tabla 4.2). Sin embargo, desde nuestro punto de vista creemos que establecer un
valor de esa naturaleza con independencia del tipo de zona de muestreo resulta
contraproducente, ya que como se puede apreciar en la tabla 1 (apartado 4.3) las
zonas industriales o con influencia de tráfico pesado sobrepasan claramente este valor.
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Tabla 4.2. Criterios de calidad del aire ambiental para CTDs en diferentes países.









Ambiente del Estado de
Connecticut (AIAG, 2009)
PCDDs y PCDFs Corea del Sur 600 fg I-TEQ/m3
(24 horas)
(Shin y cols., 2011)
PCDDs, PCDFs y
PCBs coplanares












Al comparar nuestros resultados con los obtenidos en estudios más recientes,
como los que se muestran en la tabla 4.3, podemos apreciar que en nuestro caso,
concentraciones superiores a 300 fg I-TEQ/m3 hasta un máxmo de 1196 fg I-TEQ/m3
fueron detectadas con una mayor frecuencia en áreas industriales. Este hecho parece
indicar, como destacan algunos autores de estos trabajos, que se ha producido una
disminución de las emisiones atmosféricas de estos contaminantes, como resultado de
la entrada en vigor de iniciativas legislativas más estrictas, como puede ser la Directiva
2000/76/CE, que han contribuido a la reducción de las emisiones de PCDD/Fs. En el
caso de dl-PCBs, no es posible establecer una  comparación puesto que esta familia de
compuestos no ha sido incluida en el programa de monitoreo al cual pertenecen los
datos presentados en este trabajo.
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Tabla 4.3. Concentraciones de PCDD/Fs y dl-PCBs encontradas en muestras
atmosféricas correspondientes a diferentes países.
País I-TEQ (fg/m3) Referencia
China
Zonas remotas 0,4 – 10,6 (dl-PCBs) Wu y cols., 2011
Colombia








Shin y cols., 2011
España (Cataluña)
Zona suburbana











0,6 – 0,7* (PCBs cop)
0,7 -1,4
0,2 – 0,3 *(PCBs cop)
35
2 -13
Cleverly y cols., 2007
Venier y cols., 2009
Francia





Agricultura, próximo a MSWI con BAT,
pocas industrias
Distrito industrial, alrededores de
MSWI sin BAT
Valle  Adige, próximo a MSWI con BAT












2,2 – 2,5* (dl-PCBs)
28 – 53
3,8 – 4,4* (dl-PCBs)
Chi y cols., 2008
MSWI: Municipal Solid Waste Incinerator
BAT: Best Available Technology
PCBs cop: PCBs coplanares
ND: No detectado
* Las concentraciones de PCBs están expresadas en WHO-TEQ (fg/m3)
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En este sentido diversos estudios publicados han demostrado que las
concentraciones de estos compuestos están estrechamente vinculadas a las fuentes de
emisión o a zonas altamente contaminadas. Li y cols. (2007) publicó los valores de
PCDD/Fs más altos que se hayan detectado hasta la fecha en muestras de aire, en un
estudio dirigido a evaluar el impacto ambiental de una fábrica de desmantelamiento
de aparatos electrónicos (0,909-48,9 pg of WHO-TEQ/m3). Otro estudio realizado en
China, en las inmediaciones de una antigua factoría de pentaclorofenol (PCP)
corroboró, a partir del perfil de concentración de los congéneres 2,3,7,8-
clorosustituidos que los altos niveles de PCDD/Fs encontrados en muestras
atmosféricas procedían de la re-evaporización de estos contaminantes de los suelos
que albergaron la planta (Li y cols., 2012).
El conocimiento y/o la identificación de las posibles fuentes emisoras de COPs
son de vital importancia para poder reducir las emisiones de estos contaminantes al
medioambiente. Con este propósito, se han desarrollado los captadores direccionales,
como el que se utilizó en el tercer trabajo que se presenta en este capítulo (apartado
4.3), que tenía como objetivo determinar la posible influencia de una acería colindante
a una población del área metropolitana de Barcelona.
En la figura 4.3 se puede observar la localización del punto de muestreo respecto
del posible foco emisor que se pretendía evaluar. El captador direccional fue ubicado
en el techo de una escuela perteneciente al municipio de Sant Andreu de la Barca, la
cual fue seleccionada debido a la presencia de personas especialmente sensibles como
son los niños. Desde el punto de vista analítico, las muestras tomadas con este
captador fueron analizadas siguiendo el mismo procedimiento de análisis que las
muestras tomadas con los captadores convencionales. El hecho de realizar muestreos
de alrededor de un mes, podía comportar volúmenes de muestreo superiores a los
habituales y como consecuencia, una mayor cantidad de matriz e interferencias que
debían ser eliminadas durante el clean-up de la muestra. Sin embargo, los volúmenes
captados en el sector 2 estuvieron entre 662 y  1097 m3 y en el sector 1, la mitad de
estos valores aproximadamente (tabla 1, apartado 4.4). Esto se debe a que los ángulos
de captación que se definieron en el captador no se correspondían con la dirección de
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los vientos predominantes de la zona, algo que se hizo más evidente en el caso del
sector 1.
Figura 4.3. Localización del punto de muestreo en el municipio de Sant Andreu de la
Barca, Barcelona.
Los resultados obtenidos (tablas 1 y 2, apartado 4.4) demuestran una marcada
influencia de las emisiones de PCDD/Fs y dl-PCBs provenientes del polígono industrial,
donde está ubicada la fábrica de acero, y posiblemente de la autopista que discurre
entre la planta y el punto de muestreo. Como se puede apreciar en ambas tablas,
tanto las concentraciones de PCDD/Fs como las de dl-PCBs son entre 1,38 y 2,74 veces
mayores en el sector 1 (posible fuente) que en el sector 2, que estaba orientado hacia
la zona urbana del municipio. No obstante, la figura 4 (apartado 4.4), en la que se
realiza un análisis estadístico de componentes principales (PCA) tomando los perfiles
de las concentraciones de los 17 congéneres de interés, pone de manifiesto que la







significativa, ya que está bastante alejado de las muestras relacionadas con esta
actividad, a diferencia de lo que ocurre con las muestras correspondientes al Sector 2.
La información de este tipo de muestreos, en los que se obtienen perfiles diferentes en
un mismo punto de muestreo, solo es posible mediante captadores direccionales, ya
que de otra forma el perfil de la posible fuente de emisión evaluada quedaría
enmascarado por el de los compuestos provenientes de los vientos predominantes,
que en este caso se corresponden en mayor medida con los que proceden del sector 2.
En la figura 4.4 se puede apreciar como el perfil de la muestra tomada con una CAV
convencional parece una mezcla entre los 2 perfiles de las muestras recolectadas con
el captador direccional WS, aunque sin reflejar la importancia de algunos penta- y
hexa- furanos. No obstante, el perfil de la muestra de 24h, que es muy similar al
encontrado por Li y cols. en 2010, en un estudio de realizado en la proximidades de
una gran complejo metalúrgico en China, si recoge el aumento del 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
y del OCDF, los cuales según nuestra experiencia, se encuentran presentes en mayor
medida en muestra tomadas en entornos urbanos (Tabla 1, apartado 4.3, estación de
muestreo 24; 1196 fg/m3) y/o industriales que presentan niveles similares a superiores
a los que se muestran en la tabla 4.1.
Llegados a este punto, merece la pena destacar la fiabilidad de los datos
aportados en este estudio debido a que la recuperación obtenida de los compuestos
marcados isotópicamente utilizados para fortificar los medios de muestreo antes de la
captación, fueron elevadas pese a los largos períodos de muestreo (tabla 4.4). No
obstante, somos de la opinión que el esquema de fortificación de los adsorbentes de
muestreo debería evolucionar en el caso específico de las dioxinas y furanos, en el
sentido de utilizar los 3 compuestos (13C-1,2,3,7,8-PeCDF, 13C-1,2,3,7,8,9-HxCDF, 13C-
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF) que se utilizan en la norma EN1948 (2006) para controlar esta
etapa, en lugar de un solo compuesto (37Cl-2,3,7,8-TCDD) como recomienda el método
EPA 1613. Por otra parte, el hecho de que los resultados hayan sido obtenidos de
muestras de aproximadamente 30 días, brinda un plus de  representatividad del cual
carecen las muestras que se obtienen de captaciones puntuales de 24h.
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Figura 4.4. Perfiles de PCDD/Fs en muestras de aire ambiente tomadas con un CAV




Tabla 4.4. Recuperaciones de muestreo de las diferentes muestras tomadas con el
captador de aire bidireccional.
Abril 2007 Mayo 2007 Junio 2007
Compuesto Sector 1 Sector 2 Sector 1 Sector 2 Sector 1 Sector 2
Recuperaciones de muestreo (%)
37Cl-2,3,7,8-TCDD 94 95 92 91 93 93
13C PCB-60 96 98 97 95 97 91
13C-PCB-127 100 101 107 102 105 103
13C-PCB-159 102 99 103 100 101 92
Duración del
muestreo (días) 32 29 29
Asimismo, la utilización de captadores direccionales ha cobrado protagonismo en
los últimos años debido a que proporcionan una valor añadido a los programas de
monitoreo, ya que permite la identificación de las posibles fuentes contaminantes
durante un único muestreo, así como la estimación del impacto de la contaminación
sobre las áreas colindantes. La aplicación de captadores direccionales pasivos o activos
han sido utilizado exitosamente pare muestrear NO2, material particulado y
compuestos orgánicos volátiles (Kirchner y cols., 2006; Tao y cols., 2008; Offenthaler y
cols., 2009; Lin y cols., 2011; Cazier y cols., 2011).
Para finalizar este capítulo, quisiéramos añadir que los programas de vigilancia
ambiental deberían ser complementados, siempre que sea posible, con estudios que
permitan la localización de las posibles fuentes emisoras de contaminantes orgánicos.
De esta manera, se obtendría una información muy valiosa que permitiría a las
autoridades medioambientales tomar las decisiones adecuadas para disminuir las






En el transcurso de esta Tesis doctoral se han abordado una serie de objetivos
que han permitido extraer conclusiones en diferentes campos que van desde la
metodología analítica de PCDD/Fs y dl-PCBs, a aspectos relacionados con la
determinación de la presencia de estos contaminantes en muestras de aire ambiente,
fangos depuradoras y suelos, así como sobre el impacto de una planta metalúrgica
sobre una población colindante mediante un captador de aire bidireccional. Las
principales conclusiones obtenidas se presentan a continuación:
Metodología analítica
 Se ha conseguido optimizar, validar y calcular la incertidumbre global de la
metodología analítica para la determinación de PCDD/Fs y dl-PCBs mediante el
uso de materiales de referencia. Este proceso nos ha permito acreditar nuestra
metodología de acuerdo a los criterios de la Norma ISO 17025 y como
consecuencia, obtener el certificado de laboratorio de análisis acreditado para
estos compuestos por parte de la Entidad Nacional de Acreditación (ENAC). Los
valores de incertidumbre obtenidos para las dos familias de compuestos se
corresponden con los obtenidos en otros estudios.
 Los resultados de la participación en ejercicios interlaboratorios demuestran
que la metodología analítica propuesta en esta memoria, proporciona
resultados satisfactorios para todas las matrices analizadas, ya que en todos los
casos se obtuvieron valores de |z-Scores|≤±2.
Niveles de PCDD/Fs en suelos y fangos de depuradoras
 A excepción de algunos valores puntuales detectados en instalaciones situadas
en entornos urbanos e industriales, las concentraciones de PCDD/Fs en las
muestras de fangos de depuradoras, fangos deshidratados térmicamente o
compost derivados de fangos, no parecen representar riesgo para la salud
humana y pueden ser utilizados como abonos en la agricultura. Esto se debe a
que la gran mayoría de las muestras analizadas presentan concentraciones
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inferiores a los 100 ng I-TEQ/kg, límite establecido como valor de referencia en
Europa según  el Working Document on Sludge.
 El estudio llevado a cabo en el Campo de Gibraltar, relacionado con la
presencia de PCDD/Fs en suelos, permitió descartar estos compuestos como
posibles causantes del aumento de la incidencia de enfermedades cancerígenas
observado en la población de la zona. Las concentraciones de dioxinas y
furanos encontrados en las muestras analizadas son similares a los niveles de
fondo detectados en otros estudios.
Vigilancia ambiental en muestras de aire ambiente en Cataluña
 Las concentraciones de PCDD/Fs encontradas en las muestras de aire ambiente
tomadas en Cataluña muestran una disminución del 70% desde 1997 hasta
2004. Asimismo, los niveles detectados cumplen con las normativas
establecidas en los países industrializados.
 Se han evaluado 2 captadores de muestra de aire ambiente provistos de
cabezales (PM10 y TSP) y se ha demostrado que las concentraciones de PCDD/Fs
obtenidas mediante ambos sistemas, no presentan diferencias significativas.
 El captador direccional WindSelect demostró ser una herramienta eficaz para la
evaluación e identificación de posibles fuentes emisoras de contaminantes
orgánicos persistentes. En el estudio presentado en esta memoria permitió
determinar la influencia de una plata metalúrgica sobre un municipio
adyacente encontrándose, concentraciones 3 veces superiores en el sector
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